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RÉSUMÉ 
Le silicium amorphe s'utilise dans plusieurs applications d'usage quotidien telles 
que les écrans à cristaux liquides (LCD) avec la technologie TFT et sert comme 
prototype dans l'étude des matériaux désordonnés. En utilisant le potentiel de 
Stillinger-Weber daris sa version modifiée incorporé dans le programme de la tech-
nique d'activation et relaxation (ART nouveau), basé sur la génération des événe-
ments, nous préparons des modèles localisés dans des états de relaxation différents. 
Ces modèles nous permettent effectivement d'étudier les changements des proprié-
tés structurales du modèle du Si-a en fonction de l'état de relaxation du système 
et particulièrement la variation de la concentration des défauts de liaison durant la 
relaxation. 
Pour extraire les effets de la variation de ce paramètre sur le paysage énergé-
tique, 400 000 événements au total sont générés autour de quatre modèles de Si-a 
ayant des concentrations différentes de défauts de liaison. L'analyse de la structure 
locale de la surface d'énergie potentielle montre que la distribution des barrières 
directes, calculée à partir d'un seul minimum local initial, est une fonction univer-
selle dépendante de l'état de relaxation et donc de la concentration des défauts. 
Par ailleurs, cette même analyse indique que la distribution des barrières inverses, 
reliant chacune un point de selle donné à un minimum local final, reste intacte 
et indépendante du nombre de défauts de liaison contaminant la structure et ad-
met aussi une fonction universelle. En outre, la distribution résultante des énergies 
d'asymétrie est une simple convolution des deux distributions déjà mentionnées ce 
qui reflète que les deux parties élémentaires du mécanisme de relaxation, l'activa-
tion et la désactivation, sont indépendantes. Le paysage énergétique ainsi caracté-
risé peut être utilisé pour expliquer les mesures de nano-calorimétrie effectuées par 
Mercure et al. [Phys. Rev. B 71, 134205 (2005)] et démontre l'utilité de la surface 
d'énergie potentielle (PES). 
Mots clés: silicium amorphe, relaxation, structure, défauts de liaison, 
surface d'énergie potentielle, nano-calorimétrie différentielle à balayage. 
ABSTRACT 
Amorphous silicon is used in many devices around us, including thin-film transis-
tors in most fiat screens. It also serves as the reference for the study of disordered 
network systems. Using the activation-relaxation technique (ART nouveau) as the 
event-based approach with the modified Stillinger-Weber potential, we generate 
models at different levels of relaxation. These models allow us to follow essen-
tially the change in the structural properties of a model of amorphous silicon as a 
function of the degree of relaxation and particularly the variation of bond defect 
concentration under the relaxation process. 
To understand the effets of this variation on the potential energy surface (PES), 
we generate a total number of 400 000 events around four models with various bond 
defect concentrations via the same technique. After analyzing alliocai PES's, we 
find that while the barrier-height distribution, calculated from the initial mini-
mum, is a universal function that depends only on the relaxation state and so on 
the bond defect concentration, the reverse-barrier height distribution, calculated 
from the final state, is independent of the relaxation and bond defects 'free, fol-
lowing a different universal function. Moreover, the resulting gained or released 
energy distribution is a simple convolution of these two distributions indicating 
that the activation and deactivation part of the elementary relaxation mechanism 
are independent. This characterized energy landscape can be used also to explain 
nano-calorimetry measurements of amorphous silicon samples. 
Keywords: amorphous silicon, relaxation, structure, radial distribu-
tion function, bond defects, potential energy surface, differential scan-
ning nano-calorimetry. 
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INTRODUCTION GÉNÉRALE 
Le silicium amorphe Si-a est un matériau important dans l'industrie électro-
nique où il joue le rôle d'un vecteur dans la fabrication de plusieurs applications. 
Durant ces dernières décennies, différentes études numériques et expérimentales 
ont été faites afin d'explorer les énigmes que recèle ce matériau, parmi lesquelles 
la relaxation structurale du Si-a qui a fait l'objet de plusieurs mesures calorimé-
triques [1, 2]. Il a été proposé que l'origine de cette relaxation, induite le plus 
souvent par un recuit thermique, est causée par une annihilation des défauts ponc-
tuels similaires au cas d'un cristal [1]. Une étude numérique du rôle de ces défauts 
et plus précisément des lacunes dans ce processus a été récemment réalisée par Urli 
et al. [3]. Toutefois, les défauts de liaison, liaisons pendantes et liaisons flottantes, 
sont les défauts ponctuels bien définis [4] pour le Si-a. Leur implication dans le pro-
cessus de relaxation est plus probable mais n'a pas encore été l'objet d'une étude 
approfondie. 
Dans le cadre de ce travail, on examine numériquement le processus de relaxa-
tion à l'échelle atomique via la technique d'activation-relaxation (ART nouveau) [5]. 
Cette technique est utilisée pour relaxer une configuration initiale contenant 4000 
atomes de silicium répartis aléatoirement permettant d'obtenir des modèles de Si-a 
situés dans des états de relaxation différents. Le recours à la simulation a pour but 
de vérifier les résultats, reliés aux effets d'un recuit thermique sur la structure d'un 
échantillon de Si-a, tels que la diminution de la distortion des angles de liaison et 
la diminution de la concentration des défauts [1, 6, 7]. 
De plus, on suit l'évolution de la surface d'énergie potentielle d'un modèle de 
Si-a durant la relaxation afin d'identifier les effets de ce processus sur cette surface 
et d'expliquer qualitativement les résultats macroscopiques obtenus via des mesures 
calorimétriques récentes de Mercure et al. [2]. 
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Cet exposé comporte quatre chapitres. Dans les deux premiers, on parcourt les 
notions théoriques et les techniques utilisées et dans les deux derniers, on présente 
les résultats obtenus et on tire les conclusions. 
Dans le premier chapitre, on expose le contexte de ce travaiL Tout d'abord, on 
traite les propriétés du silicium et la particularité de sa phase amorphe puis on décrit 
quelques méthodes de préparation des modèles numériques les plus performants. 
Ensuite, on présente les techniques de caractérisation structurale d'un matériau 
amorphe et on s'intéresse aux techniques de diffraction qui sont les méthodes les 
plus fiables. En outre, on mentionne les défauts structuraux du Si-a et on donne 
un bref aperçu des travaux expérimentaux traitant la relaxation structurale. Les 
expériences de NDSC réalisées par Mercure et al. [2], similaires à celles effectuées 
par Sjoerd et al. [1], sont en particulier décrites en détails ainsi que les résultats 
issus de ces expériences. 
Dans le deuxième chapitre, les outils utilisés pour réaliser notre étude ainsi 
que les détails des simulations effectuées sont illustrés. On présente en premier 
lieu le potentiel d'interaction employé, soit le potentiel de Stillinger Weber (SW), 
ainsi que les principales modifications apportées à ce potentiel pour modéliser la 
phase amorphe du silicium. Ensuite, on décrit la technique d'activation-relaxation 
(ART nouveau) qui est la méthode de simulation choisie. Enfin, on indique la 
stratégie adoptée pour premièrement relaxer le système et préparer les modèles et 
deuxièmement explorer la surface d'énergie potentielle. 
Le troisième chapitre de cet exposé sera consacré à la présentation des outils de 
caractérisation numérique de la structure. En effet, on énumère les fonctions de ca-
ractérisation et on explique la manière adéquate pour modéliser chacune d'elles. En 
parallèle de cette étude, on compare les résultats de modélisation de ces fonctions 
pour Si-a par rapport à celles obtenus pour le Si-co Ensuite, on examine les effets 
de la relaxation sur les paramètres et les fonctions de caractérisation de la struc-
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ture : les effets de la relaxation sur l'ordre à courte distance (SRO) sont analysés 
à partir de l'observation des changements dans la fonction de distribution radiale 
et la distribution des angles de liaison alors que les effets sur l'ordre à moyenne 
distance (MRO) sont examinés en analysant la distribution des angles de torsion 
et en effectuant une statistique des anneaux pour chacun des cinq modèles sélec-
tionnés. Dans la dernière partie de ce chapitre, nous nous intéressons à l'effet de la 
relaxation sur la concentration des défauts de liaison. 
Dans le quatrième chapitre, nous abordons les effets de la variation de la concen-
tration des défauts sur la surface d'énergie potentielle du Si-a. Ces effets sont traités 
à travers l'analyse des surfaces énergétiques locales de quatre modèles de Si-a ayant 
des concentrations de défauts de liaison différentes. Cette analyse consiste à étudier 
trois distributions d'énergie: la distribution des barrières directes, la distribution 
des barrières inverses et la distribution des énergies d'asymétrie. Nous décrivons, 
à la fin de ce chapitre, l'approche envisagée afin de vérifier l'allure des courbes 
générées à partir des mesures récentes de nano-calorimétrie réalisées par Mercure 
et al. [2]. 
Nous clôturons ce mémoire par un rappel des principaux résultats obtenus et 
l'indication de quelques futures pistes de recherche. 
CHAPITRE 1 
L'ÉTAT AMORPHE: CAS DE SILICIUM 
1.1 Introduction 
Les solides amorphes ont des propriétés (structurales, électroniques, vibration-
nelles, etc.) différentes de celles des solides cristallins. L'analyse expérimentale de 
leur structure est accessible par l'utilisation de certaines techniques telles que les 
techniques de diffraction. En outre, l'étude numérique de ces matériaux nécessite 
la préparation de modèles où plusieurs techniques de simulation peuvent être em-
ployées. Pour étudier les propriétés des solides amorphes, le silicium amorphe Si-a 
est utilisé le plus souvent comme prototype. 
Dans ce chapitre, on traite premièrement l'état amorphe et plus particulière-
ment de silicium. On illustre ses différentes propriétés puis on présente certaines 
méthodes de préparation des modèles numériques de ce matériau telles l'algorithme 
WWW et la méthode Monte Carlo Inverse (RMC). Ensuite, on cite les techniques 
expérimentales permettant d'analyser la structure des solides amorphes et on décrit 
brièvement les techniques de diffraction les plus utilisées. 
Enfin, on donne un bref aperçu des travaux expérimentaux examinant la re-
laxation structurale du Si-a et on s'intéresse aux mesures de nano-calorimétrie dif-
férentielle à balayage (NDSC) effectuées par Mercure et al. [2] à partir desquelles 
on peut interpréter le rôle des défauts de liaison sur la libération d'énergie au cours 
d'un processus de relaxation. Les expériences de NDSC réalisées sont décrites et 
les courbes résultantes sont analysées. 
1.2 L'état amorphe 
Les solides amorphes ou non-cristallins sont caractérisés par un arrangement 
non périodique désordonné des atomes à l'opposé des cristaux. 
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Il est impossible de reproduire dans ce genre de mat.ériaux la struct.ure à par-
tir de la. position d'un seul atome ou d'un ensemble d'atomes par un seul type 
de translation ou rotation. Cet état amorphe caractérisant ce type de solides est 
alors dépourvu de l'ordre à. grande distance (LRO) c'est-à-dire pour des distances 
o 
typiques supérieures à 20 A. 
En revanche, un matériau amorphe conserve l'ordre à. courte distance (SRO) 
qui correspond à des distances comprises approximativement entre 2 À et 5 À et 
même un ordre à. moyenne à. distance (MRO) localisé à. peu près entre 5 À et 20 
À [8] à cause de l'environnement chimique similaire à. celui d 'un crist.al. Cet ordre 
dans la structure peut être identifié à. travers l'analyse de cert.ains paramètres t.els 
que l'angle de liaison e et l'angle de torsion <l> (fig. 1.1) . 
Figure 1.1 : Les paramètres définissant l'ordre à courte distance et à moyenne distance. 
1.3 Le silicium 
En 1824, le chimiste Suédois J. Berzelius a découvert le silicium. Dans l'état 
fondamental , cet élément a pour configurat.ion électronique: [Ne] 3s2 3p2. Il appar-
tient à. la quatrième colonne de la classification périodique et possède 4 électrons de 
valence. On dit qu'il s'agit alors d'un élément tétravalent ou bien que sa coordinence 
est égale à. 4. 
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1.3.1 Intérêts 
Le silicium possède une importance majeure dans l'industrie électronique et en 
particulier en micro-électronique où il entre dans la fabrication des circuits intégrés, 
des mémoires, etc. 
L'intérêt de cet élément provient aussi de son abondance dans la croûte terrestre 
dont 30 % de la masse est constituée de silicium sous forme de silicate (sable, quartz, 
granit, argile, mica, etc.) [9]. En outre, ce matériau peut adopter une structure 
cristalline ou amorphe. 
Théoriquement, le Si-c est considéré comme un prototype pour étudier la phase 
cristalline des semi-conducteurs et le Si-a sert de prototype pour examiner les 
matériaux désordonnés tétravalents. 
1.4 Le silicium cristallin Si-c 
(a) (b) 
Figure 1.2 : (a) est le minéral de silice a et (b) est un modèle de silicium cristallin. 
ahttp://www.galleries.com/minerals/elements/silicon/silicon.jpg. 
Le silicium cristallise en structure diamant et son réseau de bravais est constitué 
de deux réseaux cubiques à faces centrées imbriqués dont la maille est a =5.43 À. 
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La maille élémentaire est formée de deux atorrws situés aux coordonnées (O. O. 
0) et (~, ~, ~). 
Le Si-c a une structure t.étraédrique avec une longueur de liaison Si-Si égale à 
2.35 À et un F1l1g1e de liaison correspondant à 109.47'[10]. Dans l'état cristallin idéal 
les atomes de Si sont placés d 'une manière ordonnée et périodique (fig. 1.2 (b)). 
Le Si en structure cristalline se comporte comme un isolant à très faible tem-
pérature et. comme un cond1lcteur à très ha1lte température. Il s'agit donc d'lm 
semiconducteur. Pour modifier les propriétés électroniques du Si-co 011 a recourt au 
dopage et on parle alors d 'un semiconducteur extrinsèque. Cc dopage a pour but 
d'augmenter le nombre d'électrons dans la bande de conduction ou les trous dans 
la bande de vaknce. 
De plus, ce semiconducteur peut s'associer à son oxyde Si02 (la silice), qlll 
est un isolant. pour former ml(' interface Si-Si02 critique pour la réalisation des 
composantes en microélectronique [9. 11]. 
1.5 Le silicium amorphe Si-a 
(a) (b) 
Figure 1.3 : (a) sont des modules solaires au silicium amorphe b et (b) est un modi'le 
de silicium amorphe. 
bhttp://www.boutiquesolaire.com/doc/amorphes.pdf. 
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La structure du silicium amorphe est bien décrite par le modèle du réseau 
aléatoire continu (CRN). Ce modèle, conçu pour décrire la structure des verres à 
base de silice, a été introduit par W. H. Zachariasen [12] en 1932 et il caractérise 
bien les semi-conducteurs amorphes tétravalents tel que le Si-a. 
En effet, un tel modèle se caractérise par l'absence dè l'ordre à grande distance 
(LRO), de toutes traces de cristallinité et de cavités dans sa structure. De plus, les 
liaisons de chaque atome du modèle CRN sont satisfaites. 
Dans le Si-a, la longueur de liaison Si-Si et l'angle de liaison Si-Si-Si ne dévient 
que légèrement par rapport à leurs valeurs dans la structure tétraédrique idéale. En 
fait, la distortion des angles de liaison varie de 7 0 à 12 0 [2] et la longueur moyenne 
des liaisons Si-Si est supérieure de 1.9 % par rapport à la valeur correspondante 
dans la phase cristalline [13]. 
Le silicium est 1.8 % moins dense dans sa phase amorphe [14] et la coordinence 
est strictement inférieure à 4 selon la plupart des études expérimentales [6, 7]. 
Ce résultat expérimental est en contradiction avec la propriété de coordinence du 
modèle CRN. Cette propriété est cependant satisfaite par les modèles numériques 
de haute qualité [15]. Ces modèles ont d'autres propriétés structurales similaires à 
celles observées pour des échantillons expérimentaux. 
De plus, la température de fusion du Si-a correspond à 1420 K comparée à 1685 
K pour le Si-c [16]. 
Le Si-a est préparé le plus souvent sous forme de films minces. Ses propriétés 
changent en fonction de la méthode de préparation envisagée telle que le bombar-
dement ionique [1], le dépôt par évaporation par faisceau d'électrons (EBE) [17], 
l'implantation ionique [6], l'irradiation électronique [18] et la pulvérisation catho-
dique qui sont des méthodes de dépôt physique en phase vapeur (PVD) [19]. 
Une autre méthode de préparation possible est le dépôt chimique en phase va-
peur(CVD) [11, 19]. Contrairement à d'autres solides amorphes, il est impossibe 
de le préparer en utilisant la trempe rapide (Melt-quenching) [20]. 
Ce matériau présente des inconvénients comme la faible mobilité des porteurs 
libres et l'abondance des défauts dans la structure. Il e~t difficile expérimentalement 
-------------
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d'obtenir une faible densité de défauts dans sa structure. Pour rendre ce matériau 
utilisable pour les applications en microélectronique, il faut saturer les liaisons pen-
dantes. Le meilleur candidat pour effectuer ce rôle de passivation est l'hydrogène. 
La proportion d'hydrogène qui peut être introduite pour passiver l~aisons pen-
dantes dépend de la méthode de préparation du Si-a et est de l'ordre de 10 % ou 
plus [11, 21, 22]. 
Suite à la passivation des liaisons pendantes, on obtient le dérivé hydrogéné 
du silicium amorphe a-Si:H. Sous cette forme, le Si-a est technologiquement utile 
et présente plusieurs avantages. Ainsi, il est possible de le déposer sur de grandes 
surfaces planes ou de formes variées (cylindriques, sphériques, etc) grâce à son état 
amorphe permettant l'obtention de cellules avec des couches minces et donc d'éco-
nomiser de la matière [23]. Parmi les applications résultantes, on peut d'abord citer 
les écrans plats à cristaux liquides (LeD) de technologie TFT (Thin-Film Transis-
tor) [21] figurant dans les télés, les ordinateurs et les terminaux de communication. 
Une autre application consiste en la fabrication de cellules photovoltaïques [24]. Les 
principaux avantages du a-Si:H sont : 
un faible coût de fabrication étant donné que la température de dépôt dans 
un réacteur de plasma d'un tel matériau ne dépasse pas 
240 oC [21] ; 
une forte absorption de la lumière visible (utile pour les cellules solaires) ; 
un gap plus élevé de 1.7 eV [21] par rapport à un gap indirect de 
1.17 eV pour Si-e. 
Le a-Si:H est dopable et a des propriétés de photoconduction similaires à celles du 
silicium cristallin [21]. 
1.6 Les modèles numériques de Si-a : méthodes de préparation 
Actuellement, il existe diverses méthodes numériques permettant de préparer 
des modèles de Si-a. Les méthodes qui 'peuvent être employées sont l'algorithme 
WWW [25, 26], la technique d'activation-relaxation (ART nouveau) [27-30], la 
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dynamique moléculaire (MD) [31], la méthode Monte Carlo Inverse (RMC, Reverse 
Monte Carlo) [32-351, etc. La qualité du modèle numérique dépend de la méthode 
de simulation et du potentiel d'interaction employés. Ce point sera discuté dans le 
deuxième chapitre. 
Dans cette section, on s'intéresse aux méthodes WWW et RM C. On ne décrit 
pas la méthode de dynamique moléculaire car il n'y a pas de modèles de haute 
qualité obtenus via cette technique. La technique d'activation-relaxation, qui génère 
des modèles de haute qualité, sera quant à elle décrite dans le deuxième chapitre. 
1.6.1 L'algorithme WWW 
L'algorithme WWW a été inventé par trois chercheurs: Wooten, Winer et 
Weaire [25, 26]. Il est construit selon l'approche de Sillium aboutissant à la géné-
ration des modèles de type CRN. 
L'approche WWW nécessite la connaissance des positions spatiales des N atomes 
formant une configuration initiale et une liste de 2N liaisons reliant l'ensemble des 
atomes. Elle se base sur un mécanisme de réarrangement des liaisons ou de permu-
tation des liaisons. La transposition des liaisons inclut quatre atomes A, B, C et D 
(voir fig. 1.4). Il s'agit d'une étape élémentaire de WWW au cours de laquelle il y 
a permutation de deux liaisons. 
Figure 1.4 : la permutation des liaisons suite à une étape WWW élémentaire. (a) est 
avant la permutation et (b) est après la permutation. 
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La génération d'un modèle CRN commence par un modèle en structure diamant 
dans une boîte cubique. Cette structure initiale subit un grand nombre d'étapes 
WWW élémentaires afin d'y introduire un peu de désordre. Cette étape initiale 
correspond à l'amorphisation du système. 
Dans ce genre de simulation, des conditions aux limites périodiques sont ap-
pliquées au système. L'approche utilisée ainsi suit la convention de l'image la plus 
proche. 
Après l'amorphisation initiale de la structure, l'application aléatoire d'un nombre 
donné de permutations de liaisons suivie d'une minimisation de l'énergie de la 
structure est alors la stratégie adoptée dans l'algorithme. Cette minimisation est 
effectuée en utilisant le potentiel de Keating [36] : 
(1.1 ) 
où a et f3 sont les constantes de rappel associées respectivement à l'étirement de 
la liaison et de la variation l'angle de liaison. Ces deux paramètres sont ajustés 
de manière à reproduire les propriétés élastiques du cristal déterminées expérimen-
talement. Leurs valeurs usuelles pour le cas du silicium sont a = 2.965 eV / À2 et 
f3 = O.285a. La variable d est aussi une constante et correspond à la longueur de 
la liaison Si-Si dans la structure diamant. 
Ce potentiel de Keating nécessite une liste explicite de liaisons pour évaluer 
les interactions atomiques ce qui implique que l'interaction entre deux atomes ne 
soit prise en considération seulement si leur liaison figure dans cette liste. Cette 
condition limite l'utilisation de ce potentiel et le rend inadéquat pour étudier la 
dynamique de la structure. 
L'acceptation de la configuration obtenue après chaque minimisation de l'éner-
gie de la structure se base sur le critère de Metropolis [37]: 
P = min [l,eXp ( - Jill )] 
kBT 
(1.2) 
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AE est la différence d'énergie entre la configuration initiale et la configuration obte-
nue après la minimisation et T est une température de Metropolis. L'acceptation est 
effectuée d'une manière stochastique et pondérée par une fréquence proportionnelle 
au facteur de Boltzmann exp ( - tIr) . 
Il faut noter qu'avec cette approche la convergence vers un état relaxé et l'obten-
tion d'un modèle avec des propriétés structurales satisfaisantes n'est pas toujours 
garantie. Cependant, des configurations ayant une distortion des angles de liaison 
égale à 10.51 degrés ont pu être préparées [38]. 
Ayant pour objectif de diminuer la distortion des angles de liaison, Mousseau et 
Barkema [15] ont apporté des modifications à l'algorithme original, parmi lesquelles 
on peut citer: 
1. La structure de la configuration initiale est constituée d'un ensemble d'atomes 
aléatoirement placés dans une boîte cubique de telle sorte que la distance 
séparant deux atomes ne doit pas être inférieur à 2.3 Â. Cette modification 
inhibe toute trace possible de la structure cristalline. 
2. Le recours à la relaxation locale est adopté autant que possible comme une 
stratégie supplémentaire. En d'autres termes, dans certains cas, au lieu de 
relaxer tous les atomes de la configuration résultante de l'application aléatoire 
des permutations des liaisons, seulement les atomes localisés à côté de la zone 
où s'est déroulé le réarrangement des liaisons sont relaxés. Les forces sont ainsi 
calculées uniquement pour ce amas d'atomes. 
3. L'énergie de la configuration qui sera obtenue comme résultat de l'algorithme 
WWW est estimée avant l'application des premières permutations des liai-
sons et est rectifiée après chaque minimisation. Cette énergie sert à établir 
le seuil qui est utilisé dans l'acceptation ou le rejet des permutations appli-
quées. Dans le cas d'acceptation des permutations, la configuration issue de 
la minimisation sera acceptée en se basant sur la différence d'énergie de cette 
configuration et du seuil estimé. 
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Comme conséquences de ces modifications, le nombre d'étapes de relaxation est 
considérablement diminué par rapport à celui que l'algorithme original nécessite et 
des configurations de 1 000 atomes dont la déviation des angles de liaison ,Ml égale 
à 9.20 degrés ont été générées. 
Enfin, les dernières améliorations à WWW sont faites par Vink et al. [39] 
et consistent en la parallélisation de l'algorithme modifié. Des modèles contenant 
200 000 atomes de Si ont pu être construits par cette méthode. 
Les propriétés structurales des modèles préparés via le WWW original ou le 
WWW modifié (m WWW) sont présentés dans le deuxième chapitre ( voir fig. 2.2). 
1.6.2 Monte Carlo Inverse (RMC) 
La méthode de Monte Carlo Inverse (RMC) a été développée par R. L. Mc-
Greevy et L. Pusztai pour modéliser principalement les liquides et les verres [33]. 
Les propriétés structurales des modèles à obtenir sont imposées au modèle simulé. 
Il s'agit d'une' méthode de type Monte Carlo (MC) vu qu'elle permet la génération 
d'un ensemble de configurations indépendantes les unes par rapport aux autres 
formant ainsi une chaîne de Markov. Contrairement à la méthode Monte Carlo di-
recte (MC), cette technique n'utilise pas des potentiels d'interaction pour minimiser 
l'énergie du système. 
Les positions des atomes du modèle simulé sont reconstruites de manière à 
reproduire les données expérimentales disponibles telles que le facteur de structure 
S(Q) et la densité [33]. La méthode a l'inconvénient de ne pas converger vers une 
seule structure de point de vue physique. 
Dans chaque étape de cette méthode, un atome ou d'un ensemble d'atomes 
subissent un déplacement dont la direction est aléatoire et le module est choisi. 
Il faut noter qu'une distance seuil, correspondant à la distance interatomique, est 
imposée afin d'empêcher le chevauchement entre les atomes. L'acceptation de la 
nouvelle configuration obtenue après le déplacement appliqué est basée sur l'algo-
rithme de Metropolis. Cependant, elle n'est pas liée à un critère d'énergie mais à 
un autre critère X2 associé à la différence entre les données calculées et les données 
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expérimentales. 
Ce critère X2 correspond à la fonction de coût et il est défini comme suit [33, 40] : 
X2 = 1;: [les données expérimentales (i) les données calculées (i)f (1.3) 
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Le critère de Metropolis [37] est alors: 
(1.4) 
où (j est une mesure d'incertitude dans les données expérimentales. 
L'algorithme adopté par McGreevy n'a pas abouti à la génération de modèles 
de haute qualité. C'est pourquoi Biswas et aL [32] ont apporté des modifications 
à l'algorithme original en ajoutant d'autres contraintes sur la distortion de l'angle 
de liaison et d'autres données expérimentales issues de -l'expérience de microscopie 
électronique à fluctuation (FEM). 
La fonction de distribution radiale utilisée ici est celle d'un modèle de haute 
qualité obtenu via l'algorithme WWW modifié par Mousseau et Barkema. La confi-
guration de départ est constituée de 500 atomes de Si répartis aléatoirement dans 
la boîte de simulation. Une seule étape de relaxation en utilisant un potentiel 
quantique DFT dans l'approximation (LDA), tel qu'implanté dans le code SIESTA 
[41, 42], suffit pour déplacer le modèle, obtenu via la méthode de RMC améliorée 
déjà décrite, vers un minimum. Pour vérifier la structure électronique, Biswas et 
al. ont examiné la densité d'états électroniques (EDOS) de leur modèle. 
Le modèle de Si-a, préparé ainsi par Biswas et aL, est caractérisé par une dis-
tortion de l'angle de liaison L\6 = 12.50 0 et une coordinence de 3.85 proche de 
la valeur expérimentale mesurée par Laaziri et aL [6]. Ces propriétés structurales 
figurent dans le tableau 2.2 du chapitre 2. 
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1. 7 Méthodes d'analyse de la structure des solides amorphes 
La structure des amorphes est accessible par diverses méthodes expérimentales 
telles que les techniques diffraction, la résonance magnétique nucléaire NMR[43] 
et la spectrométrie Mossbauer. deux dernières méthodes sont adéquates pour 
étudier les propriétés statiques et dynamiques des matériaux amorphes. On uti-
lise aussi la technique XANES[44] , la technique EXAFS [45-47], la spectroscopie 
Raman[48, 49] et le microscope à fluctuation électronique FEM[50, 51] approprié 
pour examiner l'ordre à moyenne distance(MRO) dans la structure. 
Chacune de ces méthodes a des avantages aussi des inconvénients. Pour une 
meilleure étude de la structure, une combinaison de diverses méthodes est utile. 
Étant donné que les techniques de diffraction sont les plus utilisées, nous nous 
limiterons à la description de ces méthodes. 
1.8 Les techniques de diffraction 
Parmi les techniques de diffraction, on peut citer la diffraction des rayons X [6], 
la diffraction des électrons et la diffraction des neutrons[52, 53]. 
Il s'agit dans ces cas de mesurer l'intensité du signal diffracté en fonction des 
angles de diffusion. Le choix du rayonnement à utiliser dépend de l'épaisseur de 
l'échantillon disponible (100 À à 1 /-Lm pour les électrons, 10 à 100 /-Lm pour les 
rayons X et 1 mm à 1 cm pour les neutrons) ainsi que de l'élément étudié. À titre 
d'exemple, les neutrons sont adéquats pour l'étude de la position structurale des 
éléments légers comme le lithium (Li) et l'hydrogène (H) car sont des particules 
non chargées qui interagissent directement avec le noyau et ne seront pas diffusés 
par les électrons, à l'opposé des rayons X. 
Le paramètre qui peut être déterminé à partir des expériences de diffraction est 
la fonction de distribution radiale (voir chapitre 4). Celle-ci est obtenue à partir 
d'une analyse de Fourier de la courbe expérimentale de diffraction. La résolution ex-
périmentale obtenue de cette fonction est proportionnelle à la gamme des vecteurs 
d'ondes Q balayée dans l'espace réciproque. La haute résolution est devenue pos-
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sible grâce à l'utilisation des sources de rayonnement synchrotron pour lesquelles 
la couverture d'une partie plus grande de l'espace des Q, de 0.5 à 50 À -1 [7], est 
rendue accessible. 
Les mesures de diffraction permettent alors d'avoir une idée moyenne sur les 
distances interatomiques ainsi que sur le nombre d atomes qui se trouvent dans la 
sphère qui renferme les plus proches voisins, ce qui correspond à une mesure de la 
coordinence. De plus, il est possible de déterminer le nombre de coordination au 
niveau de la seconde et même de la troisième couche d'atomes. 
Les résultats de caractérisation de la structure issus de ces expériences de diffrac-
tion sont utiles pour tester la pertinence des modèles numériques et pour générer 
des modèles comme c'est le cas dans la méthode RMC . De plus, ils peuvent être cal-
culés pour des modèles numériques. C'est un sujet qui qui sera traité au troisième 
chapitre. 
1.8.1 Les défauts dans la structure de Si-a 
Figure 1.5 : La Liaison pendante. 
Les défauts ponctuels les mieux connus sont les défauts de coordination ou de 
liaison [4]. Il existe deux types de défauts de liaison: 
- La liaison pendante (DB, Dangling Bond) où une seule liaison n'est pas sa-
tisfaite et l'atome considéré est trivalent. Ce type de défauts est le défaut 
dominant dans la structure du Si-a et donne lieu à un signal de résonance 
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paramagnétique (RPE) avec g = 2.0055 [54]. Ce résultat est obtenu par ré-
sonance de spin électronique (ESR), une expérience qui permet d'exciter les 
spins électroniques. La liaison pendante est détectée exclusivement dans le 
cas où un électron n'est pas apparié et est à l'origine des états localisés dans 
la bande interdite. 
- La liaison flottante (FB, Floating Bond) qui correspond au cas où un atome 
forme plus de quatre liaisons avec ces voisins. Ce type de défauts n'est pas 
détectable par ESR. Pour le cas de l'atome de silicium, l'orbitale 3s est remplie 
et deux électrons occupent chacun une orbitale, soit 3px et 3py. Dans le cas 
où l'atome de Si est lié, par exemple, à cinq autres atomes, un électron est 
délocalisé entre les orbitales 3pz des cinq atomes. 
Il résulte de ce qui précède qu'il y a une sous-estimation de la concentration 
des défauts de liaison dans la structure. Les défauts déjà déGrits sont a priori les 
défauts intrinsèques, primitifs et conjugués propres au Si-a. Les liaisons pendantes 
en particulier affectent la densité d'états électroniques (EDOS) [55-57] et la densité 
d'états vibrationnels [58]. 
D'autres travaux ont suggéré l'existence d'autres types de défauts ponctuels 
similaires au cas d'un cristal tels que la lacune [4, 13, 59, 60] et l'interstitiel. Par 
exemple, des études de solubilité et de diffusion de cuivre [61] dans le silicium 
amorphe ont été utilisées pour estimer le pourcentage des lacunes présentes dans 
la structure. 
1.8.2 La relaxation structurale et les défauts 
La relaxation structurale traduit les effets de l'évolution du système vers un 
état énergétiquement plus stable sur la structure. Cette évolution peut être induite 
expérimentalement par un recuit thermique ou étudiée numériquement par diverses 
méthodes. 
L'explication du déroulement de la relaxation de la structure du Si-a a fait 
l'objet de plusieurs suggestions. La première suggestion propose que la relaxation 
structurale se fait localement; chaque unité structurale subit une réorganisation 
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se manifestant à travers la variation de la distortion des angles de liaisoll. Cette 
suggestion est basée sur certaines mesures effectuées par SI)E'ctroscopie Raman [62]. 
La deuxième suggestion relie la relaxation a un processus d'annihilation des 
défauts [1]. Ces défauts sont supposés être similaires aux défauts ponctuels du Si-co 
La comparaison des courbes de libération de chaleur pour le cas Si-c avec celles 
obtenues pour le Si-a est à la base de cette idée de la corrélation entre les dé-
fauts ponctuels et la relaxation structurale. Cette même approche est utilisée pour 
déterminer la nature des défauts exist ant dans la structure cl u Si- a. 
Il est à noter que la majorité des mesures employées pour détecter les défauts 
et comprendre le phénomène de relaxat ion sont des mesures calorimétriques. 
(a) (b) 
Figure 1.6 : Un exemple de calorimètre différentiel à balayage (DSC) C. (a) est uue vue 
de face et (b) est une vue d'arrière. 
Chttp://www.directindustry.fr/tab/DSC.html. 
1.8.2.1 Le comportement thermique du Si-a l'expérience de nano-
Calorimétrie. 
Le comportement thermique du silicium amorphe durant un processus de relaxa-
tion a été étudié par l'vlercure et al. en effectuant des mesures de nano-calorimétrie 
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différentielle à balayage [43, 63]. 
Il s'agit d'une technique avec laquelle on mesure des différences d'échange de 
chaleur entre un échantillon à analyser (Si-a implanté [2]) et un autre pris comme 
référence (Si-c [2]) en fonction de la température de l'échantillon à analyser. Ces 
deux échantillons sont soumis à la même programmation de température. 
La nano-calorimétrie est utilisée, au lieu de la calorimétrie, surtout pour faire 
des implantations à basse température suivies de mesures sans augmenter la tempé-
rature entre les deux. De plus, cette technique est sensible à des variations d'énergie 
de l'ordre du nanojoule d'où son aspect nano-calorimétrique. 
Il est à noter que les mesures calorimétriques se font d'une manière indirecte. 
En fait, il faut passer par une mesure du courant l et de la tension V. Le courant 
l mesuré passe à travers un nano-calorimètre comportant une membrane de Si3Nx 
d'épaisseur égale à 150 nm et une couche métallique de platine (Pt) ayant 500 Ilm 
d'épaisseur. La tension V est récupérée à la sortie de la couche Pt. Ces mesures 
permettent de calculer la puissance (VI) et la résistance (~). Chaque valeur de 
résistance calculée correspond à une valeur de température de balayage donnée. 
Dans l'expérience de Mercure et al. [2] qui est décrite ici, un échantillon de 
silicium amorphe est implanté avec des ions de silicium Si- à des fluences différentes 
et à deux températures distinctes 133 K et 297 K. Après chaque implantation 
de l'échantillon, un balayage est réalisé entre la température d'implantation et 
775 K pendant 15 ms avec un taux de chauffage égal à environ 40 000 K/s. Ceci 
implique que la cristallisation du système n'a pas pu avoir lieu car la température 
de cristallisation de Si-a est estimée à 950 K. 
D'après l'allure des courbes issues de cette expérience (fig. 1.7), on constate que 
le taux d'énergie libéré au cours de la relaxation est quasi-indépendant de la tem-
pérature de balayage et dépend de la température d'implantation de l'échantillon. 
En effet, dans le cas où la fluence égale à 0.2 dpa, on remarque que le taux d'énergie 
libérée correspond à environ 300 nJ /K pour une température d'implantation de 133 
K et est égal approximativement à 200 nJ /K pour une température d'implantation 
de 297 K. 
4OO'~----~----~--------~----~--~~~ 
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f:::7 20 .0.02 _ 0.009 ~ 100 0.002 
~ --~~~~~~~~~~ --------------_ .... __ .......... _--
&! 
i 
::t: 
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f:::7 0.02 
__ = -______ __ ..... ~~~~fffff! __  
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Figure 1.7 : Courbes de libération d'énergie C pour différentes fiuences d'implantation 
des ions Si- de 33 KeV dans un échantillon de Si-a sur une surface de 
O.5x7 mm2. (a) 133 K et (b) 297 K (RT) (Température ambiante). 
C Ces courbes sont prises de la référence de Mercure et al. [2]. 
En outre, ce taux augmente en fonction de la fluence des ions Si- implantés. 
Comme il est attendu que l'augmentation de la fluence fait croître le nombre de 
défauts de liaison, on devrait observer une dépendance entre la concentration des 
défauts dans la structure initiale et la chaleur libérée au· cours de la relaxation. 
Selon cette hypothèse, qui reste à vérifier, plus on a des défauts dans la structure, 
plus il y aura de chaleur libéré au cours de la relaxation. 
L'énergie de relaxation libérée dépend-elle alors de taux de défauts dans la 
structure initiale? On aura la réponse à cette question dans le chapitre 4. 
1. 9 Sommaire 
Le silicium amorphe garde l'ordre à courte de distance et ne conserve pas l'ordre 
à longue distance caractérisant la structure du silicium cristallin. La forme hydro-
génée de ce matériau est celle utile d'un point de vue technologique. 
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Diverses méthodes peuvent être employées pour modéliser une telle structure 
comme le WWW et le RMC. Cette structure est contaminée par des défauts de 
liaisons, les liaisons pendantes et les liaisons flottantes. Dans la dernière partie 
de ce chapitre, on a mentionné l'influence probable de la concentration de ces 
défauts sur le comportement thermique du silicium amorphe déjà étudié via la 
nano-calorimétrie [2]. 
Une étude numérique d'une telle structure avec une technique de simulation 
appropriée est nécessaire afin de vérifier cette influence. Le recours à la simulation 
. a pour but d'identifier les processus physiques qui rendent compte des observations 
expérimentales. 
Dans le chapitre suivant, on décrit l'approche de la technique d'activation-
relaxation (ART nouveau) utilisée et le potentiel de Stillinger-Weber dans sa version 
modifiée (mSW) choisi pour définir les interactions des atomes dans le Si-a. 
CHAPITRE 2 
LA SIMULATION: L'APPROCHE ET LE POTENTIEL 
D'INTERACTION 
2.1 Introduction 
1 
Nous avons décrit, dans le chapitre précédent, deux méthodes de préparation 
numérique des modèles de Si-a, soit l'algorithme WWW et la méthode Monte Carlo 
Inverse (RMC). D'autres techniques peuvent être envisagées telles que la technique 
d'activation-relaxation (ART nouveau) [5]. Cette approche est choisie pour effec-
tuer nos simulations. Elle a l'avantage de ne pas se restreindre à la préparation 
des modèles. D'ailleurs, elle permet l'exploration de la surface d'énergie potentielle 
locale dont les résultats et les conséquences seront illustrés dans le chapitre 4. 
Cette technique de simulation exige le recours à un potentiel d'interaction ou 
un champs de forces. Le potentiel empirique de Stillinger et Weber, dont deux des 
paramètres sont réajustés par Vink et al. en 2002 [64] afin de simuler le compor-
tement vibrational des atomes dans le Si-a, est incorporé dans cette technique. 
Dans ce chapitre, nous présenterons le potentiel de Stillinger Weber employé 
pour l'évaluation des forces et des énergies du système puis nous décrirons les 
modifications apportées à ce potentiel pour modéliser la phase amorphe du silicium. 
Nous passerons par la suite à la description en détails de la technique de simulation 
adoptée, ART nouveau, et nous préciserons les tâches qu'elle a accomplies. 
2.2 Les potentiels d'interaction 
L'évaluation de l'énergie d'interaction se fait le plus souvent soit en utilisant la 
mécanique quantique, dans quel cas on utilise certaines approximations pour ré-
soudre l'équation de Schrodinger (comme c'est le cas pour les potentiels quantiques 
DFT), soit en envisageant des méthodes approximatives telles que les potentiels 
empmques. 
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2.2.1 Les potentiels empiriques 
Les potentiels empiriques sont des méthodes approchées pour déterminer l'éner-
gie du système. Ce type de potentiels contient des paramètres ajustés de manière à 
reproduire. les propriétés du système qui sont déterminées soit expérimentalement, 
soit à partir des calculs ab-initio. 
Plusieurs potentiels ont été suggérés pour décrire les différentes phases du sili-
cium comme le potentiel de Keating [36], le potentiel de Tersoff [65], EDIP [66] et 
le potentiel de Stillinger Weber (SW)[67, 68]. 
Cependant, le potentiel SW dans sa version modifiée (mSW) a l'avantage de 
permettre la préparation de modèles du Si-a de haute qualité [64]. 
2.2.1.1 Le potentiel de Stillinger Weber (SW) 
Ce potentiel empirique a été proposé en 1985 par Stillinger et Weber [67, 68]. 
Il compte huit paramètres (voir tab. 2.1) qui ont été ajustés initialement pour 
modéliser la phase cristalline et la phase liquide du silicium. 
Paramètre SW originale SW modifié 
e (eV) 2.16826 1.64833 
A 7.049556277 7.049556277 
B 0.6022245584 0.6022245584 
cr (A) 2.0950 2.0950 
p 4 4 
a 1.8 1.8 
.t 21.0 31.5 
y 1.20 1.20 
Tableau 2.1 : Les paramètres du potentiel SW dans la version originale et dans la 
version modifiée. f et À sont les paramètres qui distinguent la version 
originale du potentiel à celle modifiée. 
L'ajustement de ces paramètres a été fait de telle sorte que le point de fusion 
trouvé par dynamique moléculaire égal à 1410 oC et que les valeurs du paramètre 
de maille et de l'énergie atomique soient celles observées à 0 K [67]. 
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Ce potentiel a permis d'aborder différents sujets de recherche tels que les vi-
brations du réseau [69, 70], les défauts ponctuels [71, 72], les clusters [73] et les 
surfaces [74]. L'avantage du potentiel SW est qu'il ne nécessite pas une liste expli-
cite de liaisons pour le calcul des énergies et des forces au contraire du potentiel de 
Keating (voir chap.1). 
Le potentiel SW inclut un terme à deux corps et un terme à trois corps. L'ex-
pression de l'énergie totale est donnée par: 
v 'SA [ '\' v· .(2) (r··) + À. '\' v "k(3) (r·· r'k e "k)] I..t IJ IJ A I..t JI IJ' l 'JI • 
<ij> <jik> 
(2.1) 
La somme sur <ij> désigne une somme sur toutes les paires i-j et la somme sur 
<jik> inclut tous les triplets j-i-k. 
Le terme à deux corps peut être exprimé commè suit : 
(2.2) 
Tandis que le terme à trois corps a pour expression : 
0(x) est la fonction Heaviside et et est l'angle tétraédrique idéal tel que cos et 
S et a sont respectivement l'unité d'énergie et l'unité de longueur. La forme du po-
tentiel SW présentée est celle utilisée dans la modélisation. 
En analysant le potentiel SW, on peut constater en premier lieu qu'il s'annule 
quand la valeur de r = aa. Ce rayon de coupure limite la liste des voisins qui 
contribuent dans le calcul de l'énergie. Par conséquent, au delà de cette distance 
les interactions interatomiques sont négligées. 
En second lieu, on peut remarquer que le terme à trois corps v jik (3) 
(voir eq. (2.3)) s'annule quand e = et et donc favorise l'angle tétraédrique lorsque 
1 
3 
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le système est situé dans un minimum (voir paragraphe 2.3.1.1). 
Pour modéliser la phase amorphe du Si, une modification ad hoc consistant à 
augmenter le terme à trois. corps de 50 % est initialement envisagée [75]. Cette 
modification a seulement permis la génération des modèles ayant des fonctions de 
distribution radiale similaires à celles obtenues expérimentalement. 
En 2002, un réajustement de deux paramètres de ce potentiel, t: et Â, (voir 
tab. 2.1)a été effectué par Vink et aL[64]. En effet, leurs valeurs sont modifiées de 
telle façon que la position du pic du mode transversal optique (TO) et celle du pic 
du mode transversal acoustique (TA) figurants dans la densité d'états vibrationnels 
(VDOS) déterminée pour des modèles numériques du Si-a soient identiques à celles 
figurants dans la VD~S obtenue expérimentalement (voir fig. 2.1). 
o 100 200 300 400 500 600 
lU (cm- l ) 
Figure 2.1 : Comparaison de la densité d'états vibrationnels (VDOS) obtenue par si-
mulation en utilisant le potentiel mSW par rapport à celle obtenue expé-
rimentalement a. 
a NB : cette figure est prise de la référence [64]. 
La comparaison de la modification ad hoc par rapport à l'ajustement effectué 
par Vink et al. montre que ces derniers ont changé seulement la valeur de Â puisque 
t: peut se mettre en facteur dans l'expression du potentiel SW. 
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2.3 Les techniques de simulation 
On distingue deux approches principales de simulation: une approche simulant 
l'évolution du système en fonction du temps et de la température, on parle ici de 
la dynamique moléculaire, ainsi qu'une autre approche visant à échantillonner sim-
plement des configurations indépendantes les unes par rapport aux autres comme 
les techniques Monte Carlo (MC). 
Parmi les approches permettant un échantillonnage dans l'espace des configu-
rations comprenant une évolution non pas en fonction du temps mais en fonction 
de l'état de relaxation du système se trouve la technique d'activation-relaxation 
(ART). 
D'autres techniques de simulation ont déjà été décrites dans le premier chapitre: 
la méthode Monte Carlo Inverse (RMC) et l'algorithme WWW. 
2.3.1 La Technique d'Activation Relaxation: ART ou TAR 
La technique d'activation-relaxation (ART) est une approche développée par 
Barkema et Mousseau en 1996 [27]. 
Cette technique combinée avec le code ab-initio SIESTA [41, 42], basé sur la 
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), a permis d'étudier les mécanismes 
de diffusion des lacunes de gallium (Ga) dans l'arséniure de gallium (GaAs) cris-
tallin [76] et d'examiner les interstitiels de Ga dans le GaAs [77]. 
Le domaine d'application de cette approche n'est pas limité aux cristaux mais 
couvre aussi les matériaux complexes tels que le silicium amorphe Si-a [5, 27-
30, 75, 78], l'arséniure de gallium amorphe GaAs-a [75, 79], les protéines [80], 
l'alliage amorphe NisoP2o [27], les clusters de Lennard-Jones [81] et la silice amorphe 
Si02-a [28]. 
ART est basée sur la génération d'événements. Un événement est un chemin 
énergétique reliant trois configurations situées respectivement au minimum local 
initial, au point de selle et au minimum local final (fig. 2.2). La version employée 
dans nos simulations est la version modifiée de ART par Malek et Mousseau inti-
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tulée ART nouveau [5]. Cette nouvelle version permet de déterminer correctement 
le point de selle reliant deux minimums locaux voisins alors que la version initiale 
de ART [27] envisage des approximations pour la localiser. 
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Figure 2.2 : Illustration simple des éléments d'un événement généré par ART nouveau. 
La théorie de l'état de transition indique que les minima et les' points de selle 
de premier ordre sont les éléments fondamentaux de la surface d'énergie potentielle 
(PES). Cette surface est une représentation de la relation entre la structure du 
système et l'énergie potentielle correspondante et elle peut être décrite par un 
réseau de minima locaux connectés par des états de transition. 
2.3.1.1 Le minimum local 
Un minium local est un état métastable et s'identifie en premier lieu par un 
gradient d'énergie nul. Autrement dit, la force est nulle dans toutes les directions: 
---+ ------> a v ---+ 
F = - grad V = - ---+ = o. 
aX (2.4) 
En second lieu, les valeurs propres de la matrice hessienne, associée au potentiel 
V calculé en ce point, sont toutes positives. Cette matrice est définie par: 
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cP V êP V êP V 
H(V)= 
La surface d'énergie potentielle (PES) contient plusieurs minimums locaux et 
leur nombre croît exponentiellement en fonction du nombre K des atomes du sys-
tème [82, 83]. Cependant, elle possède un seul minimum global correspondant à 
un état parfaitement stable. 
Il est à noter que les configurations situées dans des minimums locaux sont 
appelées des structures inhérentes [20]. 
2.3.1.2 L'état de transition 
Un point de selle donné est un extremum local d'énergie. Il est dit de nème ordre 
lorsque la matrice hessienne admet n valeurs propres négatives. En outre, la force 
du système est nulle dans toutes les directions. 
On dit qu'il s'agit d'un état de transition s'il est de premier ordre. Dans ce 
cas, une seule valeur propre négative figure parmi les valeurs propres de la matrice 
hessienne. En d'autres termes, l'état de transition est un maximum d'énergie le 
long d'une seule direction et un minimum dans les 3N - 1 autres directions. 
2.3.1.3 Description de l'algorithme de ART nouveau: cas de Si-a 
Cette technique exige simplement la connaissance d'une configuration géné-
rique. Cette configuration est définie par un ensemble de 3 N coordonnées spatiales 
indiquant les positions de ses N atomes. 
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L'exploration de la surface d'énergie potentielle d'un système de N atomes s'ef-
fectue dans un espace à 3N + 1 dimensions. L'exploration via ART nouveau com-
mence à partir d'une configuration initiale. Cette configuration subit une minimi-
sation de son énergie pour la déplacer vers le minimum local le plus proche. Dès 
cette étape, la génération d'un événement commence à partir de ce minimum local 
initial. Elle s'effectue alors en trois étapes: 
La première étape est itérative et a pour but d:éloigner la configuration du bassin 
harmonique entourant le minimum local initial. Un atome est alors sélectionné 
aléatoirement. La liste de ses voisins est définie par l'ensemble des atomes situés à 
une distance inférieure à 3.5 À de ce dernier. À chaque itération, cet atome avec 
ses voisins sont déplacés dans une direction aléatoire. En même temps, l'énergie 
du système est minimisée dans l'hyper-plan perpendiculaire à cette direction pour 
éviter les collisions. Après chaque itération, l'algorithme de Lanczos [84] est employé 
afin d'évaluer les valeurs propres et les vecteurs propres les plus bas de la courbure 
de la surface d'énergie potentielle. On considère que le système a quitté le bassin 
harmonique lorsque la plus petite valeur propre évaluée devient inférieure à 
(-50 eV / À 2). 
Après cette étape, le système est déplacé suivant la direction du vecteur propre 
associé à la valeur propre déjà mentionnée tout en minimisant son énergie perpen-
diculairement à cette direction. La convergence vers le point de selle est considérée 
atteinte lorsque le module de la force sera inférieur à 0.025 eV/À. 
Enfin, une convergence vers le minimum local le plus proche est réalisée en 
utilisant la méthode adaptative de la plus grande pente ou la dynamique moléculaire 
amortie. 
La méthode de minimisation utilisée est aussi itérative et après chaque itération 
le module de la force est évalué. On considère alors qu'on atteint le minimum local 
final lorsque le module de la force est inférieur à 0.1 eV/À. 
Une fois qu'on a convergé vers le minimum local final, la génération d'un évé-
nement comportant trois éléments, le minimum local initial, le point de selle et le 
minimum local final, est alors achevée. Dans le cas de l'acceptation de cet événe-
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ment, la génération du nouvel événement débute du minimum local final trouvé. 
Dans le cas contraire, elle commence à partir du mini:mum local initial. L'accepta-
tion ou le rejet est basé sur l'algorithme de Metropolis [37] (voir chap.l). Dans le 
facteur de Boltzmann, ~E correspond à la différence d'énergie potentielle entre le 
minimum local initial et le minimum local final alors que la température de Metro-
polis T est choisie de telle manière que le système ne sera pas piégé dans une région 
donnée de la surface de l'énergie potentielle. Cette température est fictive. En ef-
fet, la probabilité de passage du système d'un minimum local i vers un minimum 
~F· M·· local j est proportionnelle à exp(--_I)) plutôt qu'à exp(--k 1)). D'ailleurs, l'état 
kBT BT 
d'équilibre du système correspond à un minimum d'énergie libre F et non pas à un 
minimum d'énergie interne U. L'énergie libre F est définie par: 
F=U-TS, (2.5) 
où U est l'énergie interne correspondant à l'énergie potentielle E, T est la tem-
pérature et S est l'entropie du système. L'expression de IlFij est alors donnée par 
a. 
M;. - AD .. _TAC' .. 
1) - lJLI) /J.01)' (2.6) 
tel que ~ Sij= S j - Si où Si et S j sont les entropies du système lorsqu'il est localisé 
dans les minima locaux i et j respectivement. Chaque entropie doit tenir compte 
de tous les états appartenant au bassin harmonique associé au minimum local, 
qui sont accessibles par le système. Or dans nos simulations, on considère que le 
nombre de ces états est identique pour tous les minima. Il en résulte une différence 
d'entropie nulle. Cette hypothèse fait de la température utilisée un paramètre sans 
signification physique réelle. 
a L'ensemble statistique dans lequel notre simulation s'inscrit est l'ensemble canonique 
(P, V, T). Le système est alors en contact avec un thermostat de température T. 
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2.4 Description des simulations 
ART n'est pas seulement un outil d'échantillonnage efficace mais elle permet, 
grâce au grand nombre d'événements qui pourront être générés, de réaliser une 
étude statistique et probabiliste. 
Dans le cadre de ce travail, cette technique est utilisée de deux manières. En 
effet, elle a permis: 
1. La relaxation du système correspondant à la minimisation de l'énergie de la 
structure. C'est en fait l'étape de préparation des modèles. 
2. L'exploration de certaines surfaces locales d'énergie potentielle englobant cha-
cune un ensemble de minimums locaux et des états de transition voisins à un 
minimum local donné. 
2.4.1 L'étape de relaxation et préparation des modèles 
-2.9 
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Figure 2.3 : L'évolution de l'énergie du système en fonction du nombre des événements 
générés. 
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Au cours de cette étape, on a pns une configuration de 4000 atomes de Si 
placés aléatoirement dans une boîte cubique comme étant la configuration initiale 
du Si-a. On a appliqué le mécanisme de ART nouveau tout en choisissant comme 
température de Metropolis T = 0.25 eV. Cette température paraît adéquate pour 
relaxer le modèle du Si-a. 
La fig. 2.3 montre que la relaxation via ART nouveau diminue l'énergie du 
système d'environ 0.15 eV latome. Au cours de ce processus, il y a eu génération 
d'un nombre total de 95 405 événements. On s'aperçoit aussi que l'énergie du 
modèle de Si-a décroît exponentiellement en fonction du nombre d'événements 
générés. Ainsi la relaxation du système devient de plus en plus coûteuse au fur et 
à mesure que le système se relaxe. C'est pourquoi on a arrêté la relaxation après 
environ 4 mois de calcul. 
Cette relaxation a des effets sur la structure du modèle de Si-a. C'est un sujet 
qui va être traité en détails dans le troisième chapitre. Pour étudier ces effets, 
on a choisi des configurations localisées dans états de relaxation différents. Dans 
ce chapitre, on étudie quatre configurations seulement. La première configuration 
(conf.l) est celle localisée dans l'état le plus relaxé et la quatrième configuration 
(conf.4) est celle située dans l'état le moins relaxé (voir tab. 2.2). 
2.4.2 La qualité des modèles préparés via ART nouveau 
Dans le tableau 2.2, on compare certains paramètres de caractérisation de la 
structure de quatre de nos modèles par rapport aux modèles les plus fiables générés 
avec l'algorithme WWW modifié (m WWW) et la méthode de Monte Carlo Inverse 
(RMC) ainsi qu'avec des échantillons préparés expérimentalement. 
La comparaison entre les modèles numériques de silicium amorphe se base es-
sentiellement sur deux critères structuraux : la distortion des angle de liaison ~e 
et la coordinence CN. En revanche, elle n'est pas tout-à-fait concluante. Il faut, en 
fait, comparer la fonction de distribution radiale (voir chap.3) et la densité d'états 
électroniques de ces modèles avec celles obtenues pour des échantillons expérimen-
taux. 
N 
Énergie (eV/atome) - 3.042 
<9> C) 109.08 
69 (0) 10.65 
<r>/ro 0.999 
6r/ro (%) 
eN 
a Dans le cadre de ce travail. 
b De la référence [6, 7]. 
C De la référence [38]. 
d De la référence [15]. 
e De la référence [32]. 
- 3.019 
108.98 
Il.40 
1.000 
1.99 
4.023 
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- 2.980 
108.92 108.87 109.24 
12.20 12.47 10.45-9.61 10.51 
1.004 1.006 0.999 0.996 1.020 
2.10 2.19 2.52 3.2 
4.031 4.026 3.79 
Tableau 2.2 : Les propriétés structurales des modèles générés avec diverses méthodes 
comparées avec celles de quatre modèles préparés dans ce travail avec 
ART noùveau et avec celles préparés expérimentalement. N est le nombre 
d'atomes, < 0 > est la valeur moyen de l'angle de liaison, 6.0 est la dis-
tortion de l'angle de liaison, < r> est la longueur moyen de la liaison, 6.r 
est la distortion de la longueur de liaison, rD = 2.35 A est la longueur de 
la liaison Si~Si dans la structure tétraédrique idéale et eN est la coordi-
nence moyenne. Pour les valeurs calculées pour nos modèles, on utilise un 
rayon seuil rseuil= 2.9 A correspondant au premier minimum de la fonc-
tion de distribution radiale (voir chap.3). NB : les valeurs expérimentales 
sont indiquées dans l'ordre dans lequel elles ont été mesurées. 
La qualité du modèle le plus relaxé (conf.1) généré via ART nouveau est com-
parable à celle de l'échantillon expérimental préparé par Laaziri et aL [6] au niveau 
de 6ft Mais une légère différence au niveau de la coordinence existe. 
Le modèle préparé avec RMC se caractérise au contraire de conf.l par une 
coordinence proche de celle mesurée expérimentalement et un 68 supérieur à celui 
de' l'échantillon expérimental et similaire à celui de notre modèle le moins relaxé 
(conf A) (voir tab. 2.2). 
De plus, on remarque que la qualité de conf.l est comparable à celle des modèles 
générés via l'algorithme WWW et Falgorithme m WWW. 
109.01 
12.50 
3.85 
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2.4.3 L'exploration de la surface d'énergie potentielle locale 
Afin d'identifier les effets de la relaxation sur la surface d'énergie potentielle 
(PES) locale et la relation entre les propriétés structurales, particulièrement la 
concentration des défauts de liaison, et le paysage énergétique local, on génère 
100 000 événements autour de chacune des quatre configurations (conf.l à conf A) 
du Si-a. Chaque configuration est située dans un minimum local initial différent. 
Dans cette étape d'exploration du PES, on choisit une température T négative 
pour obliger le système à retourner vers l'état initial après chaque événement généré. 
Étant donné que la génération des événements est aléatoire, plusieurs événements 
sont répétés. Dans le but d'effacer ce genre d'événements de la base de données, on 
adopte une méthode comportant deux étapes. 
La première étape consiste à éliminer de la base de données les événements 
dont le minimum local initial est identique au minimum local final. L'existence de ce 
genre d'événements indique que l'activation du système au cours de ces événements 
a échoué. 
Au cours de cette étape, on calcule tout d'abord toutes les distances possibles 
entre chaque minimum local final et le minimum local initial étudié dans l'espace 
des configurations tel que les atomes déplacés d'une distance inférieure à 0.1 À ne 
sont pas inclus dans le calcul de ces distances. On considère qu'un événement est 
non pertinent si la distance entre son minimum local initial et son minimum local 
final est inférieur ou égale à 0.2 A. Donc, dans un cas limite, la configuration située 
dans un minimum local final sera considérée identique à celle localisée au minimum 
local initial si un seul atome est déplacé de 0.2 A. 
Dans la deuxième étape, on utilise la base de données issue de la première 
étape. Dans cette nouvelle base de données correspondant à la liste des événements 
pertinents, des événements avec les mêmes points de selles et des événements avec 
les mêmes minimums locaux finaux peuvent exister. Alors, on élimine ces types 
d'événements et on détermine deux listes: des événements avec des points de selles 
uniques et des événements avec des minimums locaux finaux uniques. 
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conf. 1 conf. 2 conf. 3 conf A 
cos<l>l -seuil 0.9985 0.9993 0.9981 0.9971 
cos<l>2 -seuil 0.9973 0.9994 0.9980 0.9846 
Tableau 2.3 : Les différentes valeurs seuils des cosinus des angles <1>1 et <1>2 pour les 
quatre modèles. 
f- conf.~ 1- conf.~ 
l-
I 1 
o -1 o 1 -1 o 
1- conf. ~ - conf.2 
1-
J I\.. 1 
o -1 o o 1 -1 
1 
1- conf.~ 
1 1 
1 -1 
COS <1>] 
(a) 
1 
o 
1- conf.3 
1 
1 -1 
COS <1>2 
(b) 
.il\... 
o 
1 1 
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1 1 '1 1 
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1 ..iJ 1 .... 
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Figure 2.4 : Distribution des cosinus des angles <1> 1 ( a) et <1>2 (b). 
36 
À titre d'exemple, pour extraire les points de selles uniques, nous calculons, 
en premier lieu, toutes les distances possibles entre chaque point de selle et le 
minimum local initial et ensuite nous déterminons le produit scalaire entre deux 
vecteurs donnés de l'espace des configurations à 3N dimensions: le premier vecteur 
relie le minimum local initial Mo à un point de selle Si et le deuxième vecteur relie 
le minimum local initial M à un autre point de selle Sj. Alors, on peut obtenir une 
distribution des angles <1>, (fig. 2.4 (a)) où <1>1 est l'angle entre les deux vecteurs 
déjà mentionnés. 
La même stratégie est adoptée dans le cas de l'extraction des événements avec 
des minimums locaux finaux uniques. On obtient ainsi une distribution des angles 
<1>2 (fig. 2.4 (b))où <1>2 est un angle entre deux vecteurs: le premier vecteur relie le 
minimum local initial Mo à un minimum local final Mi et le deuxième vecteur relie 
le minimum local initial Mo à un autre minimum local final M j. 
Par la suite, nous choisissons une valeur de cosinus seuil suffisamment près de 
l'unité (fig. 2.4) qui permet de rejeter les configurations identiques dans la limite 
de précision du calcul adopté (voir tab. 2.3). 
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Figure 2.5 : Évolution du nombre des différentes types d'événements en fonction des 
événements pertinents. 
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Enfin, nous construisons la liste des événements uniques correspondant à l'en-
semble des événements résultant de l'intersection entre la liste des événements avec 
des points de selles uniques et la liste des événements avec des minimums locaux 
finaux uniques. 
Le nombre des événements uniques générés est approximativement le meme 
pour les quatre modèles. En fait, parmi les 100 000 événements générés, seulement 
12 000, en moyenne, sont uniques (voir fig. 2.5 et tab. 2.4). Le nombre des différents 
types d'événements dépend légèr~ment de l'état de relaxation de la configuration 
étudiée (tab. 2.4). 
Nbre Nbre Nbre Nbre Nbre 
total des des des des 
des événements points des minimums locaux événements 
événements pertinents de selles uniques finaux uniques uniques 
conf. 1 100000 58375 14276 12933 11972 
conf·2 100000 57904 14410 13156 12120 
conf. 3 100000 62305 15191 13942 12464 
conf.4 100000 66033 16154 14803 12854 
Tableau 2.4 : Les résultats de la sélection. 
2.5 Conclusion 
En conclusion, la technique de simulation ART nouveau nous a permIS, en 
premier lieu, de préparer des modèles dans des niveaux de relaxation différents et 
, en second lieu, de construire une base de données, contenant approximativement 
48 000 points de selles et 48 000 minimums locaux, utile pour l'investigation des 
effets de la relaxation dans l'hyper-surface de 12 001 dimensions. 
Le chapitre qui suit vise la compréhension des effets de la relaxation sur la 
structure du Si-a. Pour cela nous avons recours à la modélisation de certaines 
fonctions de caractérisation de la structure. Ces fonctions seront décrites et les 
changements qu'elles peuvent subir durant la relaxation seront analysées. 
CHAPITRE 3 
CARACTÉRISATION NUMÉRIQUE DE LA STRUCTURE D'UN 
MATÉRIAU AMORPHE 
3.1 Introduction 
La caractérisation d'un matériau amorphe représente un défi pour les expéri-
mentateurs et un problème qui reste le sujet de plusieurs débats. De plus, le genre 
d'expériences appropriées exige des moyens budgétaires élevés non seulement pour 
le matériel mais aussi pour la préparation de l'échantillon. 
Le recours à la modélisation et à des méthodès numériques reste la solution 
idéale pour caractériser la structure d'un tel matériau étant donné qu'il existe 
actuellement des modèles numériques ayant des propriétés structurales semblables 
à celles identifiées pour des échantillons expérimentaux. 
Dans la première partie de ce chapitre, on présente diverses fonctions de distri-
bution de certains paramètres permettant de caractériser la structure d'un modèle 
numérique et on compare le cas d'un amorphe avec celui d'un cristal. 
Dans la deuxième partie, on étudie les effets de la relaxation sur ces fonctions 
de distribution et sur la concentration des défauts dans la structure en se basant 
sur les résultats de nos simulations. 
3.2 Fonctions de distribution radiale 
La fonction de distribution radiale représente l'outille plus utilisé pour carac-
tériser la structure d'un modèle numérique et tester sa validité avec les résultats 
expérimentaux de caractérisation d'un échantillon, issus le plus souvent des expé-
riences de diffraction des rayons X ou de neutrons. Cette de fonction se trouve dans 
la littérature sous plusieurs formes. 
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3.2.1 Fonction de corrélation à deux corps ou de distribution des paires 
La fonction de corrélation à deux corps g(r) est une fonction de distribution 
radiale, elle nous renseigne sur la distribution spatiale unidimensionnelle, moyenne 
et relative des atomes. 
Si on considère N atomes identiques répartis de manière uniforme dans un vo-
lume V, alors la probabilité de trouver une particule entre deux sphères de rayons 
r et r + dr est : 
() 4m2dr dP r =---
V 
(3.1) 
On en déduit que le nombre de particules Np occupant cet élément de volume est: 
47rN,2dr 
Np(r) = NdP(r) = ---
V 
(3.2) 
Dans le cas où la répartition des atomes n'est plus uniforme et donc dépend de r, 
on doit multiplier les deux membres de l'égalité par une fonction g(r). 
Si on prend par exemple un atome i comme référence parmi les N atomes, le 
nombre d'atomes se trouvant à une distance comprise entre r et r + dr de ce dernier 
est défini comme : 
(3.3) 
Par conséquent, un calcul moyen par rapport à tous les atomes nous donne: 
(3.4) 
N 
où Po = V est la densité moyenne d'atomes. 
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On peut extraire alors de l'équation (3.4) la valeur de g(r) : 
Il faut noter que dr doit être petit par rapport à r pour que l'approximation utilisée 
dans le calcul du volume de la pellicule sphérique (dV = 4nr2dr) soit valable. Si 
on ne veut pas utiliser cette approximation, on calcule directement l'élément de 
volume qui n'est qu'une difference de volume entre la sphère de rayon intérieur r 
et celle de rayon extérieur r + dr. En outre, le rayon r figurant dans les diverses 
dr 
expressions déjà mentionnées est en fait r+ 2. 
De plus, on peut remarquer que g(r) est un rapport entre le nombre moyen 
d'atomes se trouvant à une distance comprise entre r et r + dr , NM(r), et le 
nombre d'atomes qui peuvent occuper ce même élément de volume dans le cas 
d'une distribution uniforme 4npo?dr. Il en résulte que g(r) est la probabilité de 
trouver un atome donné à une distance r par rapport à un atome de référence. 
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Figure 3.1 : Fonction de corrélation dans le cas d'un amorphe (configuration relaxée 
de 4000 atomes de Si)· et d'un cristal à T = 0 K (configuration de 4096 
atomes de Si). 
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Dans le cas d'un cristal à T 0 K, on trouve une série de pics indiquant les 
différentes distances possibles entre les atomes (fig.3.1). La position du nème pic 
correspond à la distance entre un atome et son nème voisin. Cependant, on observe 
dans le cas d'un amorphe une distribution assez élargie seulement autour du premier 
pic et du deuxième pic et qui tend vers l'unité en augmentant r. Ce résultat indique 
en premier lieu l'absence de périodicité et en second lieu une conservation de l'ordre 
à courte distance (SRO). 
3.2.2 Autres formes de fonctions de distribution radiale 
3.2.2.1 Fonction de distribution radiale 
La fonction de distribution radiale F(r) ou J(r), qui est la transformée du fac-
teur de structure S(Q), est le plus souvent présentée par les expérimentateurs (voir 
fig. 3.2). Elle est définie par : 
F(r) = 41C,-2p(r) 
tel que p(r) est la densité locale moyenne donnée par : 
p(r) = NM(r) 
dV 
N 
ENi(r) 
l Î=1 
N 41Cr2dr 
(3.5) 
(3.6) 
On peut déduire la fonction de distribution radiale F(r) à partir de la fonction de 
corrélation g( r) car : 
p(r) = pog(r) (3.7) 
Il en résulte : 
F(r) = NM(r) 
dr 
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(3.8) 
Alors, on peut constater alors que F(r) a comme unité le nombre d'atomes par 
unité de longueur. De plus, l'aire sous le premier pic de cette fonction correspond 
à la coordinence du système eN. 
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Figure 3.2 : La fonction de distribution radiale F (r) dans le cas d'un amorphe (confi-
guration relaxée de 4000 atomes de Si). 
3.2.2.2 Fonction de distribution radiale cumulative 
La fonction de distribution radiale cumulative N (ri) détermine le nombre moyen 
d'atomes confinés dans une sphère de rayon r] (voir fig. 3.3) ayant comme origine 
un atome donné de la boîte de simulation. Elle est définie comme : 
N(rJ) = L NM(r) (3.9) 
r<=r\ 
Les deux plateaux présents dans la figure 3.3 correspondent respectivement au 
nombre d'atomes inclus dans les deux premières couches de voisins dans le cas du 
Si-co 
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Figure 3.3 : Fonction de distribution radiale cumulative N(r)) dans le cas d'un amorphe 
(configuration relaxée de 4000 atomes de Si) et d'un cristal (configuration 
de 4096 atomes de Si). 
3.2.2.3 Fonctions de corrélation réduites (Reduced correlation func-
tions) 
La fonction de corrélation à deux corps g(r) peut s'exprimer sous la forme de 
fonctions de corrélation réduites dont il existe plusieurs expressions. On peut citer 
à titre d'exemple: 
G1 (r) = 4npo[g(r) -1] 
F(r) T(r) = 4ftrp(r) = -
r 
(3.10) 
(3.11) 
(3.12) 
La 3ème fonction de distribution radiale réduite (voir fig. 3.5) a pour avantage 
qu'elle croît en r alors que F(r) (voir fig. 3.3) croît en r2 , ce qui permet de couvrir 
un plus grand intervalle de r. 
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Figure 3.4 : La fonction de corrélation réduite G 1 (r) (a) et la fonction de corrélation 
G2 (r) (b) dans le cas d'un amorphe (configuration relaxée de 4000 atomes 
de Si). 
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Figure 3.5 : Fonction de corrélation réduite T(r) dans le cas d'un amorphe (configura-
tion relaxée de 4000 atomes de Si). 
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3.3 Facteur de structure statique 
Le facteur de structure statique, ou la fonction de diffraction, S(Q) (fig. 3.6) est 
essentiellement la transformée de Fourier de la fonction de corrélation à deux corps 
g(r)(eq. (3.15)) [19]. 
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Figure 3.6 : Facteur de structure statique S (Q) dans le cas d'un amorphe (configura-
tion relaxée de 4000 atomes de Si). 
En effet, dans l'expérience de diffraction des rayons X, l'intensité I(Q) pour les 
solides cristallins peut être exprimée en fonction du vecteur d'onde Q comme: 
(3.13) 
où f est le facteur de diffusion atomique. Dans le cas des liquides et des matériaux 
amorphes, les atomes sont distribués aléatoirement. Par conséquent, la fonction de 
diffraction donnée par une série de termes dans l'équation (3.13) peut être rempla-
cée par l'expression suivante: 
S(Q) = 1 + ('XJ 47r?[p(r) _ Po] sin(Qr) dr Jo Qr (3.14) 
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or p(r) = pog(r), d 'où S(Q) peut être exprimé en fonction de g(r) : 
S(Q) = ] + (Xl 4n?po[g(r) _ 1) sin(Qr) dr 
Jo Qr (3.15) 
3.4 Distribution des angles de liaison 
Figure 3.7 : Angle de liaison 
L'angle de liaison (voir fig. 3.7) est l'angle formé entre deux liaisons ayant pour 
origine le même atome et il reflète l'ordre à courte distance (SRO) dans les solides 
amorphes. 
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Figure 3.8 : Distribution des angles de liaison e dans le cas d 'un amorphe (configura-
tion relaxée de 4000 atomes de Si) et d'un cristal (configuration de 4096 
atomes de Si). 
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La distribution des angles de liaison dans le cas du silicium amorphe est une 
courbe gaussienne admettant un maximum proche de e = 109.47°, l'angle tétra-
édrique idéal (voir fig. 3.8). 
3.5 Distribution des angles de torsion 
Figure 3.9 : Angle de torsion. 
L'angle de torsion ou dièdrique (voir fig.3.9) définit l'orientation d'un tétraèdre 
par rapport à un autre et est un paramètre d'ordre indiquant l'ordre à moyenne 
distance (MRO). Cet angle relie un atome de référence à trois autres atomes ap-
partenant chacun d'eux à l'un des trois premiers ensembles de voisins de ce dernier. 
Il peut être défini aussi comme étant un angle entre deux liaisons connectées par 
une troisième liaison tel que la liaison est un vecteur joignant deux atomes voisins. 
Une liaison existe entre deux atomes lorsque la distance qui les sépare est inférieure 
à la position du premier minimum figurant dans la fonction de distribution radiale 
g(r). 
La construction de l'histogramme de la distribution des angles de torsion né-
cessite les étapes suivantes : 
- détermination de la liste des voisins de premier ordre pour chaque atome. 
- énumération des différentes liaisons et des atomes constituants chacune de 
ces liaisons. 
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- pour chacun des deux atomes de la liaison prise comme référence, on choisit 
un atome parmi la liste de ses premiers voisins. Ces atomes permettent de 
générer deux vecteurs de part et d'autre de la liaison de référence. Chacun de 
ces vecteurs forme un plan avec le vecteur représentant la liaison. 
l'angle dièdrique est l'angle entre les vecteurs normaux associés à ces deux 
plans. 
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Figure 3.10 : Distribution des angles de torsion q, dans le cas d'un amorphe (configura-
tion relaxée de 4000 atomes de Si) et d'un cristal (configuration de 4096 
atomes de Si). 
Dans un cristal tétracoordonné à T = 0 K comme le silicium, on trouve deux 
valeurs d'angles de torsion cp égales respectivement à 60 0 et 180°. Pour la phase 
amorphe de ce matériau, la distribution admet deux maximums pour ces deux 
valeurs particulières et deux minimums pour cp 0 0 et cp 120°. 
3.6 Statistique des anneaux 
Un anneau est à n membres s'il est constitué de n atomes (voir fig.3.11) tel 
que chaque atome a deux voisins qui participent avec lui dans la constitution de 
l'anneau. En fait, on passe d'un atome à un autre jusqu'à retourner à l'atome de 
départ. 
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Ce passage est conditionné par la vérification du lien de voisinage entre les deux 
atomes et l'exclusion des cas où on passe par un même atome. Cette méthode de 
recherche permet de détecter des anneaux réductibles . Un anneau réductible peut 
contenir des court-circuits et donc il peut être diviser en anneaux irréductibles. 
(a) (b) (c) (d) 
Figure 3.11 : Différents types anneaux (a) est un anneau à 5 membres, (b) est un 
anneau à 6 membres, (c) est un anneau à 7 membres et (d) est un anneau 
à 8 membres. 
L'analyse des anneaux effectuée sur le silicium cristallin (voir fig.3.12) indique 
qu'il existe un seul anneau à 6 membres par atome et deux anneaux à 8 membres 
par atome. Dans le cas du silicium amorphe, des anneaux à 4, 5 et 7 membres par 
atome, qui sont absents dans la phase cristalline, sont apparus. 
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Figure 3.12 : Statistique des anneaux dans le cas d'un amorphe (configuration relaxée 
de 4000 atomes de Si) et d'un cristal (configuration de 4096 atomes de 
Si). 
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3.7 Effets de la relaxation sur les fonctions de caractérisation de la 
structure 
Les configurations de 4000 atomes de Si préparées avec ART nouveau sont 
situées dans des états de relaxation différents. Seulement les structures de cinq 
configurations ont été analysées (conf.I à conf.4 et conf. *). L'état le plus relaxé 
sélectionné correspond à la première configuration conf.I et l'état le moins relaxé 
choisi correspond à la cinquième configuration conf. * (voir tab. 2.2 et 3.15). 
La relaxation a des effets sur chacune des distributions déjà décrites dans les 
paragraphes précédents. 
3.7.1 Fonction de distribution radiale 
L'analyse de la fonction de distribution radiale J(r) (voir fig. 3.14) montre que 
celle-ci est quasi-indépendante du. niveau de relaxation. En effet, la position du 
premier pic de cette fonction reste invariante et son amplitude diminue légèrement. 
Un tel comportement indique que les positions des premiers voisins sont restées 
approximativement les mêmes. De plus, le premier minimum de cette fonction est 
invariant et est localisée à 2.9 Â. Ces deux propriétés soutiennent que la coordinence 
du système, correspondant à l'aire calculée sous le premier pic, ne dépend pas 
significativement de l'état de relaxation (voir aussi tab. 2.2). Ce résultat est en 
accord partiel avec les observations expérimentales (fig. 3.13) qui montrent que le 
recuit thermique introduit une légère augmentation de 2 % de la coordinence par 
rapport à sa valeur initiale de 3.79 dans l'échantillon de Si-a implanté [6, 7J. Urli 
et al. [3J ont obtenu des résultats de simulation qui tendent à montrer une légère 
augmentation de la coordinence au cours de la relaxation en utilisant un potentiel 
ab-initio. Il est à noter que le calcul de la coordinence est légèrement sensible au 
choix de la position du premier minimum de la fonction de distribution radiale J (r). 
On remarque aussi que la largeur du deuxième pic est légèrement changée et son 
amplitude a augmenté durant la relaxation. Ces deux observations sont identiques 
à celles trouvées expérimentalement lors d'un recuit simulé [6J (fig. 3.13). Elles 
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indiquent indirectement que la distribution des angles de liaison a subi certaines 
modifications étant donné que l'angle de liaison est une relation entre un atome 
donné, son voisin d'ordre 1 et son voisin d'ordre 2. 
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Figure 3,13 : Les deux premiers pics de la fonction de distribution radiale J(r). (a) 
Résultats issus de nos simulations et (b) résultats obtenus lors d'un re-
cuit thermique cl : la ligne pleine correspond à l'échantillon obtenu après 
implantation et la ligne pointillée à l'échantillon obtenu après recuit. 
d NB : cette figure est prise de la référence [6]. 
On peut conclure alors que l'ordre à courte distance de 2 Â à 5 Â n'est pas 
affectée d'une manière significative par la relaxation du système. Cette relaxation 
se traduit essentiellement par l'abaissement du stress local qui se manifeste par la 
diminution de la distortion des angles de liaison. 
Étant donné que la fonction de distribution radiale J(r) est une fonction moyenne 
et relative, Panalyse des autres distributions, comme la distribution des angles de 
liaison et la distribution des angles de torsion, s'avère utile malgré qu'elles soient 
aussi des fonctions moyennes et relatives. 
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Figure 3.14 : Variation des fonctions de caractérisation de la structure en fonction de 
l'état de relaxation du système. 
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3.7.2 Fonction de distribution des angles de liaison 
La distribution des angles de liaison est symétrique et a une forme gaussienne 
(voir fig. 3.14). Ces deux observations ne peuvent pas être prouvées mathéma-
tiquement. On voit qu'il s'agit d'une distribution élargie autour de la valeur de 
l'angle tétraédrique idéal à quelques degrés près. La forme élargie de cette distribu-
tion autour d'une valeur propre à la structure cristalline est déjà rencontrée pour 
la fonction de distribution radiale g(r) qui, dans le cas d 'un amorphe, est élargie 
autour des deux premiers pics observés dans le cas d'un cristal (voir fig. 3.1). 
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Figure 3.15 : L'évolution de la distortion des angles de liaison en fonction de la re-
laxation du système. Les configurations étudiées ainsi que les valeurs 
expérimentales mesurées lors d'un recuit simulé sont indiquées. 
À propos des changements dus à la relaxation, il est clair que l'amplitude du 
maximum de la distribution augmente au fur et à mesure que le système devient plus 
relaxé au contraire de sa position qui est quasi-constante. En outre, la largeur de la 
distribution est légèrement diminuée en fonction de la relaxation. Par conséquent, 
la distortion des angles de liaison diminue à la suite de la relaxation. 
La diminution de la distortion des angles de liaison en fonction de l'énergie du 
système confirme cette conclusion ( voir fig. 3.15). En fait, on constate que la distor-
tion des angles de liaison décroît environ de 13 0 à 10.50 0 durant la relaxation (voir 
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tab. 2.2 et fig. 3.15). Des résultats expérimentaux indiquent aussi une diminution 
de ce paramètre durant un recuit thermique mais de 10.45 degrés à 9.61 degrés [6]. 
3.7.3 Fonction de distribution des angles de torsion et la distribution 
des anneaux 
La fonction de distribution des angles de torsion et la distribution des anneaux 
sont les deux outils théoriques permettant d'étudier l'ordre à moyenne distance. 
Pour la fonction de distribution des angles de torsion, l'allure des différentes courbes 
ne change pas de manière notable durant la relaxation. Par contre, la statistique 
des anneaux montre principalement une augmentation des anneaux à 6 membres 
d'une part et une diminution des anneaux à 8 membres d'autre part en fonction 
de la relaxation. Les deux autres types d'anneaux gardent à peu près les mêmes 
nombres durant la relaxation (fig. 3.14). 
3.8 L'effet de la relaxation sur la concentration des défauts de liaison 
dans la structure 
On désigne par la concentration des défauts de liaison, notée C, le pourcentage 
des atomes ayant une coordinence différente de 4 : 
C = L Fi = 100 - F4 
i#4 
(en %) 
où Fi (%) est la fraction des atomes ayant une coordinence i. 
(3.16) 
Cette concentration diminue linéairement au cours de la relaxation du système. 
Elle passe approximativement de 9 % à 4 % (fig. 3.16). Le comportement observé 
soutient en partie la suggestion donnée par Roorda et al. [1] selon laquelle la re-
laxation s'accompagne d'annihilation des défauts. Cependant, les défauts traités 
dans nos simulations sont des défauts de liaison et non pas des défauts ponctuels 
similaires au cas d'un cristal. 
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conf. 1 conf. 2 conf. 3 conf.4 conf. * 
F2 0.00 0.00 0.02 0.00 0.12 
F3 1.17 1.57 1.80 2.70 2.72 
F4 95.90 94.55 93.33 92.08 91.40 
Fs 2.93 3.88 4.80 5.20 5.68 
F6 0.00 0.00 0.05 0.02 0.08 
c 1 4.10 1 5.45 1 6.67 1 7.92 1 8.60 
Tableau 3.1 : Statistique de la coordinence et concentration des défauts de liaison 
C (%) de chacune des cinq configurations sélectionnées (conf.1 à conf.4 
et conf. *) en utilisant un rayon seuil rseui'= 2.9 À qui correspond au 
premier minimum de la fonction de distribution radiale. Deux atomes 
séparés d'une distance inférieure à ce seuil forment une liaison. 
Le taux de défauts obtenu pour nos simulations est supérieur à celui mesuré 
expérimentalement. On peut penser que cette différence est due à la sous-estimation 
de ce paramètre déjà indiquée dans le chapitre 1. 
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Figure 3.16 : L'évolution de la densité des défauts de liaison en fonction de la relaxa-
tion. 
La figure 3.16 illustre la densité des défauts d'une séquence de 21 configurations 
obtenues au cours de la relaxation en fonction de l'énergie par atome de chacune 
de ces configurations. La majorité des défauts contaminant la structure sont soit 
des liaisons pendantes soit des liaisons flottantes. On remarque en particulier que le 
nombre des liaisons flottantes est supérieur à celui des liaisons pendantes (tab. 3.1). 
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Ceci se traduit par une coordinence toujours supérieure légèrement à 4. 
Le Tableau 3.1 montre que le nombre des atomes ayant une coordination égale 
à 4 croît en fonction de la relaxation ce qui présente un accord- partiel avec les 
résultats expérimentaux concernant l'augmentation coordinence. 
3.9 Limites des résultats obtenus 
Les effets de la relaxation du modèle numérique du Si-a sont: 
1. L'annihilation des défauts de liaisons flottantes et pendantes. 
2. La diminution de la distortion des angles de liaison. 
3. L'invariance de la coordinence. 
Les deux premiers résultats sont en accord avec les observations expérimentales. 
Cependant, le troisième ne l'est pas. En effet, la coordinence augmente légèrement 
durant la relaxation. Ceci peut être dû au potentiel d'interaction mSW utilisé~ 
Il s'agit d'un potentiel empirique, c'est-à-dire une approximation de l'expression 
de l'énergie d'interaction. Ce potentiel a l'inconvénient de tenir compte ni des 
interactions au delà de la deuxième couche des voisins, ni des effets quantiques. Il 
a aussi la particularité de favoriser l'angle tétraédrique (voir chapitre 1) cependant 
ceci n'a pas nécessairement un effet sur la coordinence. 
Pour connaître l'origine de ce désaccord entre la simulation et l'expérience, 
deux vérifications peuvent être menées. D'une part, il serait utile de refaire le 
même travail en utilisant un potentiel ab-initio tout en conservant le même nombre 
d'atomes. Toutefois, ce genre de calcul n'est pas seulement coûteux mais aussi lent. 
D'autre part, il serait aussi intéressant d'entamer de nouvelles simulations avec des 
modèles du Si-a contenant un nombre d'atomes différent afin de connaître l'effet 
des dimensions du système sur les résultats obtenus. 
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3.10 Relation entre la concentration des défauts de liaison et certains 
paramètres structuraux 
Après avoir souligné dans le paragraphe précédent l'effet de la relaxation sur la 
concentration des défauts de liaison, passons maintenant à l'analyse de la relation 
entre cette concentration et certains paramètres structuraux tels que la distortion 
des angles de liaison de, la valeur moyenne des angles de liaison < e >, la valeur 
moyenne de la longueur des liaisons < r > et la distortion de la longueur des liaisons 
dr. 
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Figure 3.17 : (a) La variation de la distortion des angles de liaison !1B en fonction de 
la concentration des défauts de liaison. (b) Extrapolation de la distortion 
des angles de liaison !1B à C = O. 
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Figure 3.18 : La variation de la valeur moyenne des angles de liaison < B > en fonction 
de la concentration des défauts de liaison et l'extrapolation de la valeur 
moyenne des angles de liaison < B> à C = O. La valeur en caractère gras 
est celle de l'angle tétraédrique idéal. 
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Premièrement, la fig. 3.17 (a) montre la diminution linéaire de la distortion des 
angles de liaison ôe en fonction de la concentration des défauts. Ce résultat est en 
accord avec ce qui est déjà prédit par Roorda et al. [1] et est, à ma connaissance, 
vérifié pour la première fois par simulation numérique pour le cas du Si-a. La valeur 
de la distortion des angles de liaison ôe extrapolée à C = 0 % est égale environ à 
9°(fig. 3.17 (b)). 
Deuxièmement, la valeur moyenne des angles de liaison < e > augmente li-
néairement en diminuant le nombre des défauts de coordination dans la structure 
(fig. 3.18). Elle tend vers 109.3 ° la valeur extrapolée à C = 0 % (fig. 3.17). 
Le troisième point qu'on peut souligner concerne deux autres paramètres struc-
turaux : la valeur moyenne de la longueur des liaisons < r > (fig. 3.18) et la dis-
tortion de la longueur des liaisons ôr qui toutes deux diminuent en abaissant la 
concentration des défauts de liaison (fig. 3.20). La valeur moyenne de la longueur 
des liaisons < r > extrapolée ·à C = 0 % est égale approximativement à 2.33 Â 
(fig. 3.18). 
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Figure 3.19 : La variation de la valeur moyenne de la longueur des liaisons < r> en 
fonction de la concentration des défauts de liaison et l'extrapolation de la 
valeur moyenne la longueur des liaisons < r> < (J> à C = O. La valeur 
en caractère gras est celle de la distance Si-Si dans le cas d'un cristal. 
En conclusion, la diminution des défauts de liaison favorise la relaxation structu-
rale mais non pas l'évolution vers l'état cristallin comme l'indique l'extrapolation 
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des propriétés structurales à C = 0 % où chaque atome est lié à quatre voisins 
comme c'est le cas dans un cristal. De plus, la linéarité illustrée de l'évolution de 
différents paramètres structuraux en fonction de la concentration des défauts de 
liaison est identifiée pour la première fois par simulation numérique. 
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Figure 3.20 : La variation de la distortion de la longueur des liaisons ~r en fonction de 
la concentration des défauts de liaison. Chaque valeur de M indique la 
dispersion moyenne de la longueur des liaisons par rapport à la la valeur 
moyenne de < r > calculée pour une configuration donnée. 
3.11 La demi-largeur du pic TO en fonction de l'énergie de relaxation 
D'après les résultats de nos simulations, la demi-largeur du pic du mode trans-
versal optique (TO) augmente linéairement en fonction de l'énergie de relaxation 
avec une pente de 0.989 (KJ/mol)/deg (fig. 3.21). On définit l'énergie de relaxation 
comme suit: 
Hrel = H tat - Hcristallisatian, (3.17) 
où Htot = Ep (Si-a) - Ep (Si-c), Ep (Si-c) =- 3.297 (eV/atome) calculée en utilisant 
le potentiel mSyv et Ho est une constante correspondant à l'énergie nécessaire pour 
la cristallisation du Si-a et est égale à 13.7 KJ/mol [2]. 
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Figure 3.21 : La demi-largeur du pic TO en fonction de l'énergie de relaxation_ NB: Les 
valeurs d'énergie Hrel pour la simulation sont abaissées de 7_5 KJjmol a_ 
a Les données expérimentales indiquées dans la figure sont prises de la référence [2]. 
La demi-largeur du pic TO est calculée à partir de l'expression semi-expérimentale 
déterminée par Vink et al. pour des modèles préparés via l'algorithme WWW 
modifié[49) : 
[' 
"2 = 3.3~e + 9.2, (3.18) 
tel que ['/2 est la de la demi-largeur du pic TO en cm- 1 et ~e est la distortion des 
angles de liaison en degrés. 
Expérimentalement, ['/2 croît linéairement en fonction de l'énergie de relaxa-
tion mais avec une pente plus petite p = 0.617 (KJ/mol)/deg [2] par rapport à 
celle obtenue par simulation numérique via ART nouveau (voir fig. 3.21). Cette 
différence au niveau de la pente peut s'expliquer en premier lieu par l'approxima-
tion adoptée pour évaluer l'énergie associée à la relaxation et en second lieu par le 
fait que l'ajustement de l'expression de la demi-largeur du pic TO en fonction de 
la distortion des angles de liaison, ~e, n'a pas été réalisé pour des modèles générés 
via notre méthode de simulation ART nouveau. 
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En revanche, l'évolution linéaire de r /2 identifiée dans nos simulations est une 
indication que la relaxation induite par ART nouveau est similaire à celle effectuée 
par recuit thermique. 
De plus, c'est pour la première fois qu'il y a eu une vérification par simulation 
numérique de cette réponse linéaire pour le cas du Si-a. 
3.12 Conclusion 
L'ordre à courte distance et l'ordre à moyenne distance ont subi seulement 
des changements minimes au cours de la relaxation. En outre, le processus de 
relaxation s'accompagne d'une annihilation des défauts de liaison. L'influence de 
cette annihilation sur les contraintes et les déformations, localisées au voisinage des 
défauts, se manifeste par la diminution de la distortion des angles de liaison. Ces 
deux résultats, déjà observés lors d'un recuit thermique, sont bien confirmés par 
simulation numérique dans le cadre de notre travail. Il en résulte que la technique 
d'activation-relaxation (ART nouveau) simule bien le recuit thermique. 
Cette étude des effets de la relaxation sur la structure réalisée au cours de ce 
chapitre pourra être complétée par une étude des modifications subies par la surface 
d'énergie potentielle locale. 
CHAPITRE 4 
EFFETS DE LA RELAXATION SUR LA SURFACE D'ÉNERGIE 
POTENTIELLE DU SILICIUM AMORPHE 
4.1 Introduction 
La surface d'énergie potentielle (PES) où l'évolution de l'énergie potentielle est 
exprimée en fonction des coordonnées spatiales des différentes entités formant un 
système donné, s'est avérée durant ces dernières années utile pour caractériser les 
propriétés des systèmes complexes tels que les clusters et les protéines. Le replie-
ment des protéines par exemple peut être examiné en utilisant cette approche [20]. 
Ce concept de description a déjà été adopté pour explorer le paysage énergétique 
du Si-a en utilisant ART nouveau (voir chap.2)[78]. Cependant les changements qui 
pourront affecter ce paysage durant la relaxation n'ont pas encore été identifiés. 
La relaxation du Si-a change évidemment la concentration des défauts de liaison 
dans sa structure (voir chapitre 3). Les effets de cette variation de la 'concentration 
sur son paysage énergétique sont analysés dans la première partie de ce chapitre. 
Dans la: dernière partie de ce chapitre, on explique l'approche utilisée pour véri-
fier les résultats' obtenus par nano-calorimétrie différentielle à balayage (NDSC) [2] 
(voir chap.1). 
4.2 La surface d'énergie potentielle et la densité des défauts' de liaison 
On sait que la relaxation abaisse linéairement la concentration des défauts 
présents dans la structure (voir chapitre 3). Pour étudier les effets de la varia-
tion de ce paramètre sur la surface d'énergie potentielle, quatre configurations 
(conf.1 à conf A ) avec des concentrations de défauts différentes ont été sélectionnées 
(fig. 4.1 (a)). 
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Figure 4.1 : (a) L'évolution de la concentration des défauts de liaison au cours de 
la relaxation. Les cercles indiquent les quatre modèles sélectionnés pour 
effectuer l'exploration locale de la PESo (b) Les distributions d'énergie 
étudiées via ART nouveau. 
La configuration 4 est celle contenant le plus de défauts avec une concentration 
de 8 % et la configuration 1 est celle contenant le moins de défauts avec une concen-
tration 4 %. Les défauts structuraux détectés sont soit des liaisons pendantes soit 
des liaisons flottantes (tab. 3.16). La différence d'énergie entre ces deux configura-
tion est égale à environ 0,06 (eV jatome) (fig. 4.1 (a)). 
L'étude du paysage énergétique du Si-a est rendue possible grâce à la technique 
d'activation-relaxation (ART nouveau) qui permet de détecter les points de selles 
reliant deux minimums locaux voisins sans connaître a priori leurs positions. L'évo-
lution de la PES peut être ainsi poursuivie en analysant trois distributions d'éner-
gie : la distribution des énergies d'activation ou des barrières directes, la distribution 
des barrières inverses et la distribution des énergies d'asymétrie (fig. 4.1 (b)). 
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4.2.1 Description des résultats de l'exploration de la PES via ART 
4.2.1.1 Notes sur le lissage des courbes utilisé 
On applique un lissage gaussien (fig. 4.2) aux différentes courbes de distribution 
d'énergie générées au cours de notre simulation. Chaque courbe de distribution est 
construite de la manière suivante: on divise l'axe des énergies en intervalles égaux 
tel que chaque intervalle a une largeur DE égale à 0.01 eV et est représentée par 
un point i situé à son milieu défini par une valeur d'énergie Ei' Ensuite, on calcule 
le pourcentage des valeurs d'énergie Pi confinées dans chaque intervalle d'énergie. 
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Figure 4.2 : Le lissage d'une distribution des barrières directes avec différentes valeurs 
de (J. 
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Pi représente alors la probabilité d'avoir une valeur d'énergie Ej. En appliquant 
le lissage gaussien, elle devient égale à : 
n (E· Ei? 
" p. exp _ ---:J,---=--_ 
'-' J 2(j2 
1 j=1 ~ = ---------
Pt 
(4.1) 
où n est le nombre des points i ou d'intervalles d'énergie utilisés pour tracer une 
courbe donnée, Pt est une constante et (j est la largeur de la distribution gaussienne 
n 
centrée en chaque point i. Puisque E ~l 1, Pt peut être alors défini par: 
i=1 
(4.2) 
Le lissage gaussien adopté pour les différentes distributions d'énergie a une largeur 
constante (j = 0.05 eV. 
4.2.1.2 La distribution des énergies d'activation ou des barrières di-
rectes 
La figure 4.3 (a) inclue quatre courbes. Chaque courbe présente l'ensemble des 
barrières directes entourant un minimum local où une configuration sélectionnée est 
localisée. Ces barrières directes sont celles des événements uniques issus du tri déjà 
décrit au deuxième chapitre. Approximativement 12 000 événements uniques sont 
générés autour de chacun des quatre minimums locaux étudiés, ce qui correspond 
à autant de barrières directes. Ces barrières correspondent aux trajectoires énergé": 
tiques d'activation possibles reliant le minimum local initial étudié à un point de 
selle donné. 
La distribution des barrières directes se déplace vers les hautes énergies au fur et 
à mesure que le système passe vers un état énergétiquement plus stable 4.3 (a). De 
plus, le nombre des barrières directes faibles décroît avec la diminution du nombre 
des défauts de liaison dans la structure. 
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Figure 4.3 : (a) La distribution des énergies d'activation pour les différentes configu-
rations sélectionnées et (b) la superposition des quatre courbes de distri-
butions des barrières directes avec la fonction d'ajustement GAc(E) ; les 
courbes correspondant aux configurations (conf.l, conf.2 et conf.3) ont' 
subi chacune une translation. 
On remarque que l'énergie moyenne de la distribution des barrières directes 
. passe de 2.6 à 3.15 eV et sa largeur diminue légèrement au cours de relaxation du 
système (voir tab. 4.1). 
conf. 1 conf. 2 conf.3 conf A 
Energie (eV/atome) -3.042 -3.019 -2.996 -2.980 
(EAc ) (eV) 3.157 3.005 2.793 2.603 
MAc (eV) 1.067 1.053 1.034 1.024 
(EA~) (eV) 2.59 2043 2.20 1.93 
(J'Ac (eV) 1.15 1.13 1.14 1.16 
Tableau 4.1 : Les énergies des configurations étudiées, la valeur moyenne (EAc ) et la 
largeur MAc de la distribution des énergies d'activation ainsi que les deux 
paramètres de la fonction d'ajustement des barrières directes GAc(E) 
(E~~) et (J'Ac, pour chaque configuration étudiée. 
La distribution des barrières directes est une distribution continue et peut être 
représentée par une fonction indépendante de l'état de relaxation du système 4.3 
(b) : 
(4.3) 
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OÙ (J'Ac et (E~~) sont les deux paramètres d'ajustement de cette fonction. (E~~) 
dépend de l'état de relaxation du système alors que (J'~~l reste inchangé. En effet, 
(E~~) varie de 1.93 à 2.59 eV et (J'~~ est égale à peu près à 1.1 eV (fig. 4.1). 
4.2.1.3 La distribution des énergies des barrières inverses ou de désac-
tivation 
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Figure 4.4 : La distribution des énergies des barrières inverses pour les différentes confi-
gurations sélectionnées "et la fonction d'ajustement appropriée GRb(E). 
Une barrières inverse relie un état de transition donné et un minimum local final 
appartenant à un même événement. L'énergie est calculée à partir du minimum 
local final et correspond à l'énergie de désactivation. 
La figure 4.4 montre que la barrière inverse peut prendre des valeurs allant 
jusqu'à environ 3 eV et que la majeure partie de ces barrières ont des valeurs 
strictement inférieures à 1 eV. 
Au contraire de la distribution des barrières directes, la distribution des bar-
rières inverses est quasi-indépendante de l'état de relaxation du système et donc 
o 
de la concentration des défauts dans la structure. Les diverses courbes de cette 
" . 
distribution ont une forme exponentielle (voir fig. 4.4) et peuvent être décrite par 
une seule fonction : 
E 
GRb(E) = Cexp( --) 
Eo 
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(4.4) 
où C = 0.0149 et Eo = 0.6403 eV. Cette fonction d'ajustement ne reproduit ce-
pendant pas d'une manière précise la distribution près de zéro. Toutefois, lorsque 
le système est localisé dans un minimum local final associé à l'une des barrières in-
verses faibles, la probabilité qu'il retourne vers le minimum local initial est grande 
puisque la probabilité pour franchir une barrière est proportionnelle au facteur de 
Maxwell-Boltzmann exp( - k;T)' On peut alors négliger ces barrières inverses de très 
faible hauteur dans notre étude. 
4.2.1.4 La distribution des énergies d'asymétrie 
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Figure 4.5 : La distribution des énergies d'asymétrie pour les différentes configurations 
sélectionnées. 
La distribution des énergies d'asymétrie est construite indépendamment des 
autres distributions déjà décrites dans les paragraphes précédents. L'énergie d'asy-
métrie calculée est la différence d'énergie entre un minimum local initial et un 
minimum local finaL La majeure partie des configurations situées dans les mini-
mums locaux finaux possède une énergie d'asymétrie positive, c'est-à-dire que la 
hauteur des barrières inverses est relativement inférieure à la hauteur des barrières 
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directes. Les énergies d'asymétrie associées à ces configurations ne contribuent pas 
à la libération d'énergie vu qu'il est alors énergétiquement favorable pour le système 
de retourner au minimum local initial. 
On aperçoit un pic à zéro eV désignant évidemment les événements dont leur 
énergie d'activation égale à leur énergie de désactivation. L'apparition de ce pic 
peut s'expliquer par l'inefficacité, dans certains cas, de la méthode décrite dans le 
deuxième chapitre pour éliminer un tel événement. Les minimums locaux finaux 
associés à ce genre d'événements correspondent plus probablement au minimum 
local initial étudié. 
La figure 4.5 montre que le nombre des énergies d'asymétrie négatives dépend 
de l'état de relaxation et diminue en abaissant la concentration des défauts de 
liaison dans la structure. 
4.2.1.5 L'indépendance entre l'activation et la désactivation 
On vérifie ici la possibilité d'indépendance entre la distribution des barrières 
directes et la distribution des barrières inverses. Pour cela, on reconstruit deux 
distributions des barrières, directes et inverses, décrites par leur'fonction d'ajuste-
ment (voir eq, (4.3) et eq. (4A) ) en utilisant la méthode Monte Carlo classique 
(MC), On compare ensuite la distribution des énergies d'asymétrie résultante par 
rapport à celle issue de nos simulations via ART nouveau (fig. 4.5). 
Autour de chacune des configurations étudiées (conf.l, conf.2, conf.3 et conf A), 
on construit une liste de 1 000 000 d'événements d'une manière aléatoire qui 
obéissent à la fois à la fonction de distribution des barrières GAc(E) (voir fig. 4,6) 
et à la fonction distribution des barrières inverses GRb(E) (voir fig. 4.7). En fait, 
à chaque étape de la simulation effectuée pour une configuration donnée parmi les 
quatre, on génère un événement auquel on affecte aléatoirement une valeur d'éner-
d'activation et une valeur d'énergie de la barrière inverse selon la distribution 
appropriée. La valeur d'énergie d'activation obéit à la fonction GAc (E) et la valeur 
de la barrière inverse satisfait à la distribution GRB(E). Il s'agit d'échantillonner 
avec la méthode Monte Carlo classique. 
70 
Puisque la distribution des energies d'asymétrie issue de cette reconstruction de 
la distribution des barrières directes et des barrières inverses est similaire à celle gé-
nérée par ART nouveau (voir fig. 4.8 et fig. 4.9), les deux distributions des barrières 
sont indépendantes. Par conséquent, la distribution des énergies d'asymétrie peut 
être vue comme une simple convolution des deux distributions : la distribution des 
barrières directes et la distribution des barrières inverses. 
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Figure 4.6 : Comparaison des courbes de distribution des énergies d'activation obte-
nues via ART nouveau par rapport à celles reconstruites en utilisant la 
méthode Monte Carlo classique (MC). 
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Figure 4.7 Comparaison des courbes de distribution des barrières inverses obtenues 
via ART nouveau par rapport à celles reconstruites en utilisant la méthode 
Monte Carlo classique (MC). 
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Figure 4.8 Comparaison des courbes de distribution des énergies d'asymétrie obte-
nues via ART nouveau par rapport à celles reconstruites en utilisant la 
méthode Monte Carlo classique (MC). 
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Figure 4.9 : Comparaison entre les courbes de distribution des énergies d'asymétrie 
générées via ART nouveau ( à gauche) et celles reconstruites en utilisant 
la méthode Monte Carlo (MC) ( à droite) 
4.2.2 Interprétation et analyse des résultats 
Plusieurs conclusions peut être déduites à partir des résultats de simulation 
obtenus. 
Tout d'abord, l'énergie moyenne des barrières directes dépend clairement de la 
concentration de défauts de liaison présents dans la structure. Une comparaison se 
basant sur l'énergie moyenne des barrières directes ou sur leur distribution peut 
donc nous informer d'une manière relative sur les propriétés structurales de Si-a. 
Les résultats de nos simulations concernant cette distribution sont validés par la 
loi de la relaxation des verres durs de Vogel-Fulcher qui indique que l'énergie d'ac-
tivation augmente durant la relaxation. 
A 
1" = 't'ov ex P ( ) , T-To ( 4.5) 
où 1"ov est un pré-facteur exponentiel, A est une constante correspondant à l'énergie 
d'activation et To et T sont deux températures. 
Ensuite, étant donné que la probabilité de franchir une barrière directe est 
proportionnelle à exp( - f:f ) et que le nombre des barrières directes faibles diminue 
en faveur des barrières directes hautes durant la relaxation et si on assume que 
le système passe nécessairement par un état plus relaxé en le chauffant, on peut 
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déduire que l'augmentation de la température favorise la relaxation. 
De plus, l'indépendance entre la distribution des barrières directes et la distri-
bution des barrières inverses est identifiée pour la première fois pour le Si-a. 
En outre, la saturation observée à la fin du balayage, qui est indépendante de la 
température d'implantation, (voir fig. 4.10) peut s'expliquer par la combinaison de 
trois observations: d'abord une diminution du nombre des barrières directes faiblés 
en faveur des barrières directes hautes durant la relaxation, ensuite l'indépendance 
de l'énergie moyenne des barrières inverses de l'état de relaxation et enfin l'indé-
pendance entre la distribution des barrières directes et des barrières inverses. Il est 
à noter que l'état le plus relaxé est obtenu à la fin du balayage. 
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. Figure 4.10 : Courbes de libération d'énergie a pour des différentes températures d'im-
plantation tel que deux doses d'implantation ont été prises 0.37 dpa et 
0.0185dpa. 
a Ces courbes sont prises de la référence de Mercure et al. [2]. 
. Les courbes expérimentales illustrées (voir 4.10) sont de même genre que 
celles décrites dans le chapitre 1 mais ici seulement deux fluences d'implantation 
ont été prises, soit 0.37 dpa et 0.0185 dpa. L'implantation du Si-a avec des ions 
Si- a été faite à différentes températures. Ces courbes montrent la saturation dans 
la libération de l'énergie indépendamment de la température d'implantation. 
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Maintenant que nous avons établi la corrélation entre la distribution des bar-
rières directes et l'état de relaxation du système, nous pouvons passer à l'analyse 
de la distribution de l'énergie d'asymétrie. Nous avons déjà mentionné que les 
énergies d'asymétrie positives ne contribuent dans la libération de l'énergie (voir 
paragraphe 4.2.1.4). Le pourcentage des énergies d'asymétrie négative est donc la 
quantité mesurable expérimentalement. Sa diminution en fonction de la concen-
tration des défauts peut expliquer la dépendance aperçue de l'énergie libéré de en 
fonction de la fiuence des ions Si- implantés dans l'échantillon de Si-a (voir chap.1). 
Cette explication est valable à condition que l'augmentation de la fiuence augmente 
la concentration des défauts de liaison contaminant la structure. 
Les différentes distributions d'énergie obtenues ont des allures similaires à celles 
trouvées par Valiquette et Mousseau pour un modèle de Si-a de 1000 atomes par-
faitement relaxé [78]. Il en résulte que ces distributions sont indépendantes des 
dimensions du système étudié. La comparaison des nos résultats peut se faire avec 
d'autres travaux de simulation tels que ceux de Wales et al. [20] traitant les liquides 
surfondus (supercooled liquids), les verres et les solides binaires de Lennard-Jones. 
Cette comparaison ne peut se faire qu'au niveau de la distribution des barrières 
mverses. 
La méthode de construction des distributions des différentes barrières d'énergie 
adoptée par Middleton et Wales [85] est différente de celle envisagée dans nos simu-
lations où les barrières directes sont construites à partir d'un seul minimum local, 
les barrières inverses sont calculées à partir de minimums locaux différents et les 
points de selle ne sont pas connus au départ. En effet, Middleton et Wales génèrent 
initialement un ensemble de points de selle inclus dans une surface d'énergie locale 
donnée. Ensuite, ils construisent la distributions de deux types de barrières à par-
tir de ces différents points de selles. Les deux barrières, issues d'un même point de 
selle, sont classifiées selon leur hauteur : la barrière ayant la plus grande hauteur 
est la barrière de la montée (uphill barrier) et l'autre est la barrière de la descente 
(downhill barrier). Ces deux chercheurs trouvent que la distribution des barrières 
de la descente et la distribution des barrières de la montée ont une forme exp onen-
75 
tielle pour la plupart des systèmes qu'ils ont traités [20]. Ceci valide nos résultats 
pour la distribution des barrières inverses et montre que sa forme est indépendante 
du système étudié. 
4.3 L'évolution de l'énergie libéré en fonction de la température et de 
la concentration des défauts 
Dans ce paragraphe, nous présentons l'approche adoptée pour expliquer quali-
tativement l'allure des courbes expérimentales déjà décrites (voir fig. 1.7). 
L'échantillonnage des barrières directes des événements, effectué via ART nou-
veau, ne prend pas en considération la température du système. Or, la probabilité 
de franchir une barrière donnée dépend de ce paramètre via le facteur de Maxwell-
Boltzmann exp ( - k;T)' Cette probabilité dépend aussi d'un pré-facteur gi qu'on a 
ignoré car il peut être considéré constant [5]. 
probabilité de passage du système par une barrière donnée peut être alors 
écrite comme étant le produit de deux probabilités: la probabilité GAc(E) d'avoir 
une barrière d'énergie E et la probabilité de franchir cette barrière exp( - k;T)' La 
forme générale de la fonction de distribution des barrières devient ainsi : 
e { (E _ (Erel ) )2 } E GAc(E,T) =AEexp - 2Ac exp(-k T 2aAC B 
(4.6) 
La dérivée première de cette fonction par rapport à la température est égale ainsi à : 
dGAc (E T) 
dT ' 
-- exp - exp(--) AE {(E - (EA~))2 } E 
kBT2 2alc kBT 
( 4.7) 
Cette dérivée définit le pourcentage des barrières accessibles par le système 
à une température T pendant un intervalle de température dT. 
Nous avons montré que la distribution des barrières inverses est indépendante 
de l'état de relaxation. On peut alors considérer que cette distribution est indé-
pendante de la température du système. En utilisant le fait que la distribution des 
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barrières directes et des barrières inverses sont indépendantes, nous générons des 
événements aléatoirement autour de chacune des configurations étudiées (conf.l, 
conf.2, conf.3 et conf.4), qui satisfont à la fonction (4.7), calculée pour des valeurs 
différentes de température variant de 0.01 eV à 0.05 eV (voir fig. 4.11), et à la 
fonction GRb . 
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Figure 4.11 : La distribution de la fonction JrT' (E,T) pour chacune des quatre confi-
gurations (conf.1 à conf.4) à des températures différentes. Jrr (E, T) est 
le pourcentage des barrières accessibles pendant un intervalle dT par le 
système pris à une température T. 
On attribue à chaque expérience numérique une configuration parmi les quatre 
préalablement étudiées et on considère cette configuration comme étant obtenue à 
la suite d'une implantation avec une dose donnée. La configuration ayant le moins 
de défauts de liaison correspond expérimentalement à une implantation avec la dose 
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la moins élevée . 
Pour chaque simulation réalisée à une température donnée TI, on construit 
une liste de 1 000 000 d'événements autour d 'un minimum local où est localisé la 
configuration étudiée. 
En effet, on génère à chaque étape un événement auquel on affecte aléatoirement 
une valeur d'énergie d'activation et une valeur d'énergie de la barrière inverse. La 
valeur d'énergie d'activation obéit à la fonction àf;c (E,Td, calculée pour une 
température TI. La valeur de la barrière inverse satisfait à la distribution GRs(E). 
àf;c (E, TI) est le pourcentage des barrières accessibles par le système pris à une 
température Tl pendant un intervalle dT. 
Pour chaque température TI donnée, on obtient une distribution des énergies 
d'asymétrie dont on détermine la valeur moyenne. Cette valeur correspond au taux 
d'énergie libéré pour une température TI donnée. 
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Figure 4.12 : Le taux d'énergie libéré en fonction de la température. 
La fig. 4.12 montre un plateau dont le taux d'énergie libérée dépend de la 
concentration des défauts de liaison présents dans la structure ce qui est en accord 
avec les résultats expérimentaux de NDSC [2]. En effet, l'augmentation du nombre 
de défauts de liaison dans la structure initiale augmente le taux d'énergie libérée. Ce 
résultat valide la prédiction selon laquelle plus on a de défauts dans la structure, 
plus il y aura de chaleur libérée au cours de la relaxation, répondant ainsi à la 
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question déjà posée dans le premier chapitre. 
4.4 Conclusion 
En guise de conclusion, il est clair que la variation de la concentration des 
défauts de liaison dans la structure du Si-a observée au cours de la relaxation 
affecte paysage énergétique local en modifiant uniquement la distribution des 
barrières directes. La distribution des barrières inverses reste intacte malgré cette 
variation. 
En outre, nous constatons que la surface d'énergie potentielle est universelle. En 
fait, chacune des distributions des barrières, directes et inverses, peut être décrite 
par une fonction intrinsèque dont la forme est indépendante de l'état de relaxation 
du système. 
De plus, le concept de surface d'énergie potentielle utilisé, en plus d'être im-
portant d'un point de vue théorique, s'avère également utile pour expliquer qua-
litativement les résultats obtenus par la nano-calorimétrie différentielle à balayage 
(NDSC). 
CONCLUSION GÉNÉRALE 
Nous avons étudié, dans le cadre de cet exposé, les effets de la relaxation sur 
la structure d'une part, et d'autre part sur la surface d'énergie potentielle du Si-a. 
Ce travail est effectué via une technique de simulation basée sur la génération des 
événements, la technique d'activation-relaxation (ART nouveau). 
Un nombre total de 95 405 événements a permis de relaxer la structure d'un mo-
dèle de Si-a et de minimiser son énergie de 0.15 eV/atome. Cette relaxation conduit 
à la préparation des modèles situés dans des niveaux de relaxation différents. La 
qualité de ces modèles a été comparée, dans le cadre du deuxième chapitre, par 
rapport à la qualité des modèles préparés via l'algorithme WWW et la méthode 
Monte Carlo Inverse (RMC), deux méthodes décrites en détails dans premier 
chapitre. Cette comparaison montre la haute qualité de nos modèles. Ces modèles 
possèdent des propriétés structurales similaires à celles observées pour des échan-
tillons expérimentaux. La seule différence a priori est au niveau de la coordinence. 
Ce sujet polémique entre les théoriciens et les expérimentateurs restera probable-
ment longtemps afin d'être résolu. 
L'ordre à courte distance (SRO) subit des changements minimes durant la re-
laxation.Ces changements se manifestent essentiellement par une légère variation 
de l'aire sous le deuxième pic de la fonction de distribution radiale J(r) qui reflète 
l'existence de changements au niveau de la distribution des angles de liaison. L'ana-
lyse de cette distribution confirme cette interprétation. La relaxation structurale 
est suivie ainsi par d'une diminution d'environ 3 % de la distortion des angles de 
liaison. La diminution d'un tel paramètre est déjà observée lors de la relaxation 
d'un échantillon de Si-a par recuit thermique. Cependant la coordinence, corres~ 
pondant à l'aire sous le premier pic de la fonction de distribution radiale J(r), 
demeure inchangée durant la relaxation. Ce résultat n'est en accord ni avec l'ex-
périence [6] ni avec les simulations récentes de Urli et al. [3] qui indiquent toutes 
les deux une légère augmentation de ce paramètre. Afin d'identifier l'origine de ce 
désaccord, il sera utile de réaliser des simulations avec un potentiel ab-initio tout 
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en conservant le même nombre d'atomes plutôt qu'avec un potentiel empirique qui 
est une expression approximative et simplifiée de l'énergie d'interaction. 
Au contraire de SRO, l'ordre à moyenne distance (MRO), analysé à partir de la 
. distribution des angles de torsion et de la statistique des anneaux, n'est pas affecté 
par la relaxation du modèle. 
L'étude du processus de relaxation du modèle de Si-a montre aussi qu'il est 
accompagné d'annihilation des défauts de liaisons. La concentration de ce type de 
défauts contaminant la structure diminue approximativement de 5 % par rapport 
à sa valeur initiale. Cette diminution affecte le stress local en abaissant de la dis-
tortion des angles de liaison. En outre, on aperçoit une diminution linéaire de cette 
concentration en fonction de la distortion des angles de liaison. Ce comportement 
observé soutient la suggestion de Roorda et al. [1]. De plus, on a vérifié, d'après 
nos simulations, que le pic du mode transversal optique (TO) croît linéairement 
en fonction de l'énergie de relaxation libérée. Cette vérification est réalisée pour la 
première fois à ma connaissance par simulation numérique pour le cas de Si-a. 
Après cette étude de la structure, on a orienté l'effort à l'étude de la surface 
d'énergie potentielle (PES) afin d'extraire les effets de la variation de la concen-
tration des défauts sur cette surface. L'exploration du paysage énergétique a été 
effectuée en analysant trois distributions d'énergie: distribution des barrières di-
rectes, distribution des barrières inverses et distribution des énergie d'asymétrie. 
Les deux premières distributions mentionnées constituent la surface d'énergie po-
tentielle locale. L'étude du PES a été réalisée via la même technique de simulation 
ART nouveau. Quatre modèles avec des concentrations différentes de défauts de 
liaison ont été choisis. Approximativement 12 000 barrières directes et 12 000 bar-
inverses ont servi dans la construction des différentes distributions et ont 
permis d'entamer une étude statistique adéquate. 
résultats de cette étude sont très variés. Tout d'abord, on a constaté que 
la distribution des barrières directes se déplace vers les hautes énergies au fur et 
à mesure que le système se relaxe et que la distribution des barrières inverses est 
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indépendante de l'état de relaxation du système. Ces distributions peuvent être 
représentées chacune par une fonction intrinsèque dont la forme est indépendante 
de l'état de relaxation du système. La surface d'énergie potentielle du Si-a est ainsi 
universelle. Expérimentalement, on ne peut pas vérifier directement ces résultats. 
Cependant, il sera intéressant d'utiliser, dans les futures' simulations, un potentiel 
ab-initio afin d'extraire les effets des approximations figurant dans le potentiel mSW 
sur les résultats obtenus. 
Ensuite, la forme de la distribution des barrières inverses du Si-a est similaire 
à celle obtenue pour d'autres matériaux comme les liquides surfondus et les solides 
binaires de Lennard-Jones par Wales et al. [20] ce qui indique que cette distribution 
est indépendante du système étudié. En outre, les propriétés de la surface d'énergie 
potentielle identifiées expliquent la saturation observée au cours de la libération 
d'énergie de relaxation. Enfin, la génération aléatoire des événements via la mé-
thode Monte Carlo classique nous a permis de vérifier l'allure des courbes obtenues 
dans l'expérience de nano-calorimétrie différentielle à balayage. Il en résulte que la 
surface d'énergie n'est pas simplement un outil de description théorique mais elle 
peut expliquer certains résultats expérimentaux. 
Une étude similaire de la surface d'énergie potentielle du silicium amorphe hy-
drogéné, a-Si:H, pour lequel les liaisons pendantes du Si-a ont été saturées, peut 
nous permettre d'extraire le rôle des atomes d'hydrogène sur la distribution des 
barrières en particulier et sur la libération d'énergie en général. 
Notre étude effectuée sur le Si-a reste évidemment valide pour les autres solides 
amorphes. Cependant, l'utilisation d'un potentiel plus précis, tel qu'un potentiel 
ab-initio, sera plus approprié que le potentiel empirique mSW pour définir les in-
teractions atomiques dans le Si-a et prendre en considération les effets quantiques. 
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